RECHERCHES SUR LA CONCENTRATION DES IONS D’HYDRO- 
GENE CONTENUS DANS LES SOLUTIONS AQUEUSES DES 
AMMINES-COBALTIQUES COMPLEXES ET SUR 
LEURS SPECTRES D’ABSORPTION.” 

IL. 


Par Taku UEMURA et Hidéo SUEDA, 


Recu le 29 octobre 1934. Publié le 28 mars 1935. 


Nous avons déja publié les résultats de nos recherches sur |’hexam- 
mines, les pentammines et les tétrammines, résultats qui ont fait l’objet de 
notre précédent mémoire,® et maintenant nous allons étudier les sels triam- 
mines et quelques complexes polynucléaires ayant quelques relations avec 
ces triammines. 

Les procédés expérimentaux que nous avons indiqués dans notre pre- 
miere publication® ont été également appliqués pour les sels ci-dessous 
nommés, a savoir : 


(1) [Co(NHs)s(H20)s]Cls (cis et trans) 

(2) FCoo(NH3)6(O H)s|Cls 

(3) [Co(Co(NHs)4(OH)2)s]Cls 

(4) [Co(NHs)s(H20)Cl.|CI (bleu, gris et noir) 
(5) [Co(NHs)s(H20)2Cl]Cle 

(6) [Co(NHs)s(H20)2Cl]SO, (violet et bleu-gris) 
(7) [Co(NHs)s(H20)Clz]SO,H 


Relation entre le coefficient d’extinction et la longueur d’onde des solu- 
tions des sels complexes. (1) [Co(NHs)s(H20)s|Cls, Chlorure de triam- 
moniotrihydrine cobaltique (cis et trans). Le type cis de ce composé se 
formait d’aprés la méthode indiquée par Werner,” et son isomére trans par 
Matsuno. Avec les deux corps obtenus, nous avons étudié la relation 
qui existe entre la longueur d’onde et le spectre d’absorption en faisant 
varier la valeur du pH, et nos résultats sont marqués dans les deux tableaux 
1 et 2. 


(1) Exposé fait lors de la 56° Séance annuelle de la Société chimique de Japon, le 6 
avril 1934, a Osaka (Japon). 

(2) Ce bulletin, 10 (1935), 50. ER 'L LIBRARY 

(3) A. Werner, Ber., 39 (1906), 2678. 

(4) K. Matsuno, J. Coll. Sci. Imp. Univ. Tokyo, 41 (1921), Art. 10. 
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Tableau 1. 
Absorption (Colog J/hh) des solutions de [Co(NHs)3{H20)3|Cls (cis) 4 méme 
concentration (1/2500 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.) 
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Absorption (Colog J/Ih) des solutions de [Co(NHs)3(H20)s]|Cls (trans) 4 méme 
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Tableau 1. (fin) 
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Tableau 2. 
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concentration (1/2500 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.) 
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(my) (my) 
[Co(N H;);(H2O);JCl; (cis) (1/2500 mol) [Co(N Hs)s(H20)s]Cl, (trans) (1/2500 mol) 
A: pH =2.7 B: pH = 7.7 A: pH =2.4 B: pH =9.9 
C: pH =7.9 D: pH = 82 
Fig. 1. Fig. 2. 


Nous avons préparé la concentration de 1/2500 mol de ces deux com- 
plexes afin de pouvoir prendre la photographie d’absorption convenable. 

Les deux figures 1 et 2 nous montrent que le type cis ameéne la fin des 
courbes d’absorption vers des longueurs d’onde plus élevées lorsque le pH 
augmente, surtout quand il atteint 7.9; tandis que l’isomere trans ne pré- 
sente pas de grands changements dans le spectre d’absorption acide et 
alealine. 

(2) [Coo(NHs:)OH)s|Cls, Chlorure de triolhexammine dicobaltique ; (3) 
[Co(Co(NHs)(OH)2)s|Cls, Chlorure de hexoldodécammine tetracobaltique. 


Tableau 3. 
Absorption (Colog I/Jo) des solutions, pour des pH divers (cuve 50 mm.) 







[Co.(NH,)OH),|CI, FCo((OH)2Co(N H3),)sICl, 
/5 j 
Colog I/Ih (1/5000 mol) Colog I/f, (1/10000 mol) 
pH = 2.2 pH = 8.0 pH = 2.3 pH = 8.2 
1.00 321 320 1.00 363 366 
0.90 325 325 0.90 374 372 
0.80 328 326 0.80 383 380 
0.70 331 330 0.70 392 383 
0.60 334 334 0.60 399 390 
0.50 340 339 0.50 wi 398 
0.45 343 343 0.45 417 408 
0.40 351 350 0.40 425 410 
0.35 359 358 0.35 436 422 
0.30 377 375 0.30 ae 433 
0.25 405 400 
0.20 418 410 









0.15 424 424 
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D’aprés les indications de Birk, les deux sels complexes se sont formés et 
ont la concentration 1/5000 mol du [Coe(NH3)s(OH)s|Cls-H20 , et 1/10000 mol 
du [Co(Co(NH3)4(OH)2)s|Cls pour étudier le spectre d’absorption en faisant 


> 


- = —— - . 
ee ne oe iene hee 


que le sel No. 2 présente un pH 8.0, et celui de No. 3 un pH 8.2; et les 
courbes d’absorption n’ont pas 
été influencées quand elles sont 
en solution acide. Ces résultats 
montrent une caractéristique des 
complexes polynucléaires que 
nous avons déja signalée dans 
notre mémoire précédent, et qui 
les différencie grandement des 
autres cas généraux. II] semble 
que ces composés aient des radi- 0 
caux OH de constitution qui n’ont (my) 
pas été influencés par |’extérieur, [Co.(NH,3)s(OH)s]Cls (1/5000 mol) 
. . A: pH =2.2 B: pH =8.0 

comme pour les solutions acides. rCatCenenaasomaaci, Nene mal 

(4) [Co(NHs)s(H20)C1,|CI, C: pH=23 OD: pH=82 i 
Chlorure de dichlorotriammonio- Fig. 3. 
hydrine cobaitique (vert, gris et 
noir); (5) [Co(NHs)s(H2O)2CI]Cle, Chlorure de chlorotriammoniodihydrine 
cobaltique. Trois isoméres du sel [Co(NHs)3(H20)Cl2|C! se formaient suivant 
les indications de Jérgensen et Werner, et le sel [Co(NHs)s(H20)eClI|Cle , 


d’apres Werner. 


1.0 
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Tableau 4. 
Absorption (Colog I/h) des solutions de [Co(NHs)s(H20)ClJCl (vert) 4 méme 


varier la valeur du pH. 
Les solutions aqueuses de ces sels sont faiblement alcalines, c’est-a-dire 
concentration 1/2500 mol pour des pH divers (cuve 50 mm.) 


FOES Re REPRE en RS SE A 





in PH| 1 2.7 29 | 4.4 70 | 7.6 7.9 8.0 8.3 
276 | 1.00 | 1.00 | 0.90 - ha 
278 «= | «(0.90 | 0.90... 1.00 | 1.00 | i 
279 en 0.80 |... 0.909 0.90 | ... ; 
230 0.80 | 0.70 | 0.70 sa 0.80 1.00 ; 
283 0.70 |... .. | 0.70 


(5) Birk, Z. anorg. Chem., 175 (1928), 411. 
, (6) S. M. Jérgensen, Z. anorg. Chem., 14 (1897), 418; 17 (1898), 475. A. Werner, 
Z. anorg. Chem., 15 (1897), 157. 
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: 
Tableau 5. ; 
Absorption (Colog J/Ih) des solutions de [Co(NHs)3(H20)Cl2|Cl ' 
(gris et noir) a méme concentration (1/2500 mol) pour des ; 
pH divers (cuve 50 mm.) " 
Sel gris | Sel noir } 
Colog I/f 
pH = 2.3 pH = 6.9 pH = 6.2 5 
1.00 274 275 275 
0.90 275 277 276 . 
0.80 276 279 278 j 
0.70 278 284 280 : 
0.60 281 287 284 ‘e 
0.50 286 290 286 j 
0.45 290 294 291 
0.40 294 321 = 3363 297 322 367 295 
0.35 373 373 298 i 
0.30 383 378 307 1 
0.25 394 446 386 372 D 
0.20 397 . j 
| : 
Tableau 6. ¢ 
Absorption (Colog J//) des solutions de [Co(N Hs)s(H20)2Cl]Cle 4 méme | 
concentration (1/2500 mol) pour des pH divers (cuve 50 mm.) 
Colog I/Iy pH = 3.0 pH = 7.0 pH = 7.2 “ 


1,00 aie 274 277 
0.90 ie 276 278 
0.80 275 77 280 
0.70 278 278 285 
0.60 285 280 286 
0.50 289 287 290 
0.45 292 290 293 
0.40 294 329 354 294 297 


res cat ees 


pee 


_—— 
ae 


0.35 360 297 332 344 304 332 350 # 
0.30 373 366 365 4 
0.25 378 376 378 
0.20 385 390 397 


0.15 
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Colog I/I, 








(my) (mp) 
[Co(NH;),(H2O)Cl.JCl (1/2500 mol) (Co(NH;):(H;0)CI,]Cl (vert) (1/2500 mol) 
(gris) A: pH = 6.9 A: pH=2.9 
(vert) B: pH = 7.0 B: pH =7.6 
(noir) C: pH = 6.2 C: pH =8.0 
[Co(N H,)s(H2O)sCI]CI, (1/2500 mol) 
D: pH =7.0 Fig. 5. 


Fig. 4. 


Nous avons pris des solutions de méme concentration 1/2500 mol pour 


ces quatre corps, et la figure 4 met en comparaison les courbes d’absorption 
de ces quatre composés. 

Le sel vert de la figure 5, comme les autres, présente sa variation de 
fin des courbes d’absorption vers des longueurs d’onde plus grandes lorsque 
le pH augmente. La courbe C de la figure 5 ressemble par sa forme a la 
courbe C du sel [Co(NHs)s(H20)s]Cls (cis) (fig. 1), et cela vient peut-étre 
de ce que ces deux complexes se trouvent semblablement dans la solution 
alealine. I] y a encore de l’analogie entre ces courbes et les courbes 
A et B (fig. 3) du sel [Coo(NHs).(OH)s|Clg; entre la courbe D (fig. 1) 
du composé [Co(NHs)s(H20)s]Cls (cis) et la courbe C (fig. 3) du _ sel 
[Co(Co(N Hs)4(O H)2)s|Cle ° 

D’aprés toutes ces analogies de courbes, il semble qu’on puisse conclure 
que les complexes triammines cobaltiques se changent en [Coo NHs);(OH)s]Cls 
ou en [Co(Co(NHs3)s(OH)2)3|Cle mis en solutions alcalines, question que plu- 
sieurs savants™ ont déja étudiée et pour laquelle ils ont obtenu des résultats 
identiques. 

Puisque la figure 4 montre que les trois isoméres des [Co(NHs)2(H20)Cl2|Cl 
et [Co(NHs)s(H20)2Cl]Cle présentent le méme type a |’état de solution aqu- 
euse, il n’y a presque pas de différence entre eux quand ils sont a |’état de 
solution, méme si leurs couleurs varient lorsqu’ils sont a |’état solide. 


(7) J. Mayer, G. Dirska et F. Clemens, Z. anorg. Chem., 139 (1924), 381. 
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Tableau 7. 


Absorption (Colog J/Jo) des solutions 4 méme concentration 1/2500 mol 


pour des pH divers (cuve 50 mm.) 





[Co(N H;),(H.0).Cl] SO, 
Colog Ilo | gel violet Sel bleu-gris | a 
| pH=24 | pH =76 si pa = 21 
100 | 282 O77 284 
0.90 | 284 279 285 
0.80 | 285 283 287 
0.70 288 286 291 
0.60 292 290 294 
0.50 | 2% 293 se 
0.45 | 299 295 303 
0.40 | 305 297 307 
0.35 | 310 302 323 360 310 
0.30 | 364 366 324 
0.2 | 876 373 368 
0.20 | 393 382 451 383 


(6) [Co(N Hs)s(H20)eCl]SO.4 > 
cobaltique (violet et bleu-gris); 
acide de dichlorotriammoniohy- 
drine cobaltique. Deux isomeres 
du [Co(N Hs)s(H20)2Cl]SO.4 et de 
sel [Co(NHs)s(H20)ClJSO.H ont 
été préparés d’aprés Werner® et 
étudiés d’apres les relations qui 
existent entre la longueur d’onde 
et le Colog I/h a l'état de solu- 
tions aqueuses de méme con- 
centration 1/2500 mol. Nous en 
avons dessiné la figure 6 en nous 
servant du tableau 7. En com- 
parant cette figure 6 avec la 
figure 4, nous voyons que les 
résultats obtenus ont de grandes 
analogies entre eux. Parmi ces 
composés étudiés, puisque le sel 


Sulfate de _ chlorotriammoniodihydrine 


(7) [Co(NHs)s(H20)ChJSO.H, Sulfate 


Colog I/Ih 


| [Co(NH,)4H,0)Cl,]SO,H 














(mp) 

[Co(N H3)s(H20).CI]SO4 (1/2500 mol) 

(violet) A: pH =2.4 
(bleu-gris) B: pH = 7.6 

[Co(NH;)(H,O)C1,JSO,H (1/2500 mol) 

C: pH =2.1 


Fig. 6. 


(8) A. Werner, Z. anorg. Chem., 15 (1897), 153, 156, 158. 
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[Co(NHs)s(H2O)2Cl]X2 seul ne subit aucun changement dans sa couleur soit 
a l’état solide soit 4 l’état dissous, la courbe de la solution se présente donc 
comme celle du corps lui-méme.” 


Comparaison des courbes d’absorption des complexes étudiés. On 
peut comparer dans la figure 7 les courbes d’absorption des complexes con- 
tenus dans nos deux mémoires que nous avons tous calculés 4 un méme 
degré de concentration 1/5000 mol et sur un pH stable. Les courbes A—E 
représentent des chlorures qui se différencient les uns des autres par une 
molécule d’eau. 


[Co(NH,),JCl; pH = 6.7 
[Co(NH;);(H,O)]Cl; pH = 7.1 
[Co(NH;),(H20).)Cl; pH = 6.7 

[Co(N H3)3(H20)s3]Cl; (cis) pH = 7.0 
[Co(NH;)-(H:O),]Cl; (trans) pH = 2.4 
[Co(NH3)sCl]JCl, pH = 7.0 
[Co(NH;)s;0H]Cl, pH = 8.0 
[Co(NH;)4H:O)CIJCl, pH = 6.9 
[Co(NH;).(H,O).CIJCl, pH = 7.2 


Colog I/Ip 








(mp) 


Relation entre la longueur d’onde et Colog J/J, des chlorures des 
ammines-cobaltiques complexes (cuve 50 mm.) 


Fig. 7. 


(9) Monsieur K. Matsuno, dans ses recherches sur le spectre d’absorption des com- 
plexes triammines cobaltiques (K. Matsuno, loc. cit.), a déja publié qu’il a obtenu 
des résultats différents pour les deux complexes: [Co(NHs;).(H.O)CI.JCl (vert) et 
[Co(N H;),(H,0).CIJCl,. Nos études sur le coefficient d’extinction de leurs solutions 
aqueuses cependant n’a pas réussi 4 trouver ces différences. Le sel vert se change 
tout de suite en bleu en le dissolvant, et apres en rouge-violet. Les complexes bleu-gris 
et gris voient aussi leur couleur passer rapidement au rouge-violet. Le complexe 
[Co(N H3)3(H:O).C1JCl, seul se dissout en rouge-violet, méme couleur que le corps solide. 
Nous avons étudié toutes les solutions rouge-violettes, et avons obtenu des résultats sem- 
blables, on peut donc conclure avec certitude que ces complexes ont la méme constitution 
chimique en solution aqueuse. 
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Leur fin des courbes d’absorption et leur bande d’absorption passent 
vers une longueur d’onde plus élevée quand le nombre des molécules 
d’eau dans le radical complexe augmente et accroit du méme coup le 
pouvoir absorbant. Des influences semblables sont aussi observées en 
comparant entre eux ; les sels [Co(NHs)s(H20)]Cls (B), [Co(NHs)sCl]Cle (F) et 
[Co(NHs)s9H]Cle (G) ; ou [Co(N Hs)4(H20)e2]Cls (C) et [Co(NHs)4(H20)CI]Cle (H) ; 
cela se produit lorsqu’on remplace la molécule H2O dans le radical complexe 
par OH ou Cl. Cependant, en comparant les deux sels [Co(NHs)sCl]Clo(F) 
et [Co(NHs)4(H20)CI|Cle (H), on remarque que le pouvoir absorbant du sel F 
est inférieur a celui de H, mais que la position de sa bande d’absorption 
sélective occupe une longueur d’onde plus élevée. Cela vient peut-étre de 
ce que le radical Cl qui existe dans le radical complexe exerce une influence 
par suite de la substitution de NH; dans le composé F a une molécule d’eau. 
On n’a pas encore étudié la bande d’absorption du sel [Co(NHs)s(H20)2CIJCle 
(K) (centre: 340my) correspondant a celle du sel [Co(NHs)s(H20)s]Cls 
(centre: 400 my). II est nécessaire d’étudier d’abord plus attentivement le 
sel K dans son spectre d’absorption, sur une longueur d’onde plus grande 
pour pouvoir discuter la question en détail. 

En tout cas, les résultats que Luther et Colmar“ ont obtenus et les 
conclusions qu’ils ont tirées concernant les déplacements des absorptions des 
bandes visibles sont qualitativement identiques a ceux présentés par nos 
recherches de Ja région ultra-violette. Nos résultats, cependant, ne donnent 
pas la proportion qui existe entre le nombre de substitution et le déplace- 
ment des bandes comme dans la région visible. 


Relation entre le coefficient d’extinction et la concentration des ions 
d’hydrogéne des sels complexes. La figure 8 montre la relation qui existe 
entre le coefficient d’extinction (Colog J/h) et le pH pour des chlorures a 
une longueur d’onde donnée. La valeur du pH qui donne lieu a ce change- 
ment remarquable se trouve vers 7, pour tous les chlorures, excepté pour le 
lutéo. Cela explique comment le coefficient d’extinction ne varie guére 
lorsqu’on est en présence d’un acide, mais change rapidement la ou |’acidité 
passe a l’alcalinité. L’accroissement du coefficient d’extinction pour le 
chlorure lutéo se présente seulement quand la valeur du pH est supérieure a 
10. Cela est probablement di uniquement a la présence des molécules NHs 
avec le métal dans le radical complexe du sel lutéo. Parmi les chlorures 
trouvés dans nos deux mémoires, le complexe lutéo est donc le plus stable 
en solution alcaline. 


(10) R. Luther et A. Nikolopulos, Z. physik. Chem., 82 (1913), 36; R. I. Colmar et 
E. W. Schwartz, J. Am. Chem. Soc., 54 (1928), 3209. 
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[Co(NH,),JCl, > = 270 mp 
[Co(NH;)H20)]Cls % = 267 my. 
[Co(NH3),(H2O).JCl; > = 341 my 
[Co(NH,)s(H,0);]Cl, (cis) 2% = 293 mp 
[Co(NH,),CICl, > = 352 mp 
[Co(NH;),(H,O0)CIJCl, >» = 317 mp 
[Co(NH,),(H,0)CICl, >» = 286 my 


Colog I/Iy 


























Relation entre Colog I/J, et pH des solutions aqueuses des chlorures 
des ammines-cobaltiques complexes. 


Fig. 8. 


Résume. 


(1) Les triammines cobaltiques étudiés ne se présentent presque pas 
de changements dans leurs d’absorption en solution quand le pH est in- 
férieur a 7, c’est-a-dire ne subissent pas d’influence du fait de la variation 
du pH dans les limites ci-dessus nommées. (Cette conclusion peut aussi 
s’appliquer aux complexes précédemment étudiés dans notre premier 
mémoire.) 

(2) En solution pour un pH supérieur a 7, les triammines étudiés, 
excepté le sel hydrine (trans), indépendamment de |’existence du radical Cl 
dans leurs noyaux complexes, paraissent se changer en complexes polynu- 
cléaires ou les atomes centraux sont reliés par des ‘‘ ponts’’ OH, c’est-a- 
dire se change en sels triols. (Cette conclusion n’a pas pu s’appliquer a 
notre mémoire précédent.) 

(3) Nous avons admis que le complexe dichloro-cobaltique se trans- 
forme en cobalti-chlorotriammoniodihydrine en solution aqueuse. 

(4) Les complexes polynucléaires publiés dans ce mémoire ne sont 
guére influencés par la variation du pH en solution aqueuse. Leur absorp- 
tion est plus forte que celle du complexe ordinaire, et la bande d’absorption 
ne peut étre appréciée dans la région ultra-violette. 

(5) Nous avons comparé les courbes d’absorption et observé les relations 
qui existent entre les valeurs des différents pH et les coefficients d’extinc- 
tion des solutions pour tous les sels complexes contenus dans nos deux 
mémoires. 











1935] Zur Kinetik der Reaktion zwischen Halogensauerstoffsaure 97 

En terminant ce mémoire, nous tenons a exprimer notre vive reconnais- 
sance a la Société ‘* Téjima Kogy6é-Shikindan ”’ qui a bien voulu se charger 
d’une partie des frais de nos recherches. 


Laboratoire de Chimie minerale, Faculte des Arts 
et Meétiers de Tokyo (Tokyo Kogyé-Daigaku). 


ZUR KINETIK DER REAKTION ZWISCHEN HALOGENSAUER- 
STOFFSAURE UND HALOGENWASSERSTOFFSAURE. 


Von J. HIRADE. 


Eingegangen am 17. Dezember, 1934. Ausgegeben am 28. Marz, 1935. 


Einleitung. Unter allen méglichen Reaktionen zwischen Halogensauer- 
stoffsiuren vom Typus HXO; und Halogenwasserstoffséuren vom Typus 
HY finden sich gegenwartig noch fiinf Reaktionsarten vor, welche kinetisch 
entweder bisher noch nicht studiert sind oder im Lichte der Veranderlich- 
keit der Aktivitatskoeffizienten der reagierenden Ionen einer experimentel- 
len Revision vediirfen. Es sind namlich die Reaktionen zwischen Brom- 
siure und Salzsdure, Chlorsdure und Bromwasserstoffsdiure, Jodsiure und 
Salzsiure und Chlorséure und Salzséure. In der vorliegenden Arbeit 
beschaftige ich mich mit den kinetischen Untersuchungen iiber die eben 
genannten Reaktionen, um den Mechanismus jedes studierten chemischen 
Vorganges klarzulegen und somit eine Ubersicht betreffend die Kinetik der 
simtlichen Reaktionsarten erhalten zu kénnen. 

Es ist seit Brénsted™ eine schon allgemein anerkannte Folgerung, dass 
in einer konzentrierten, indifferenten Salzlésung als Lésungsmittel die Ak- 
tivitatskoeffizienten der anwesenden Ionen iiberhaupt unverdndert bleiben 
und hier das alte Konzentrationsmassenwirkungsgesetz seine Giiltigkeit 
besitzt. Mein Versuchsprinzip besteht nun darin, die kinetischen Mes- 
sungen in diesem Spezialfall Brénsteds auszufiihren. Verdndert man 
ndmlich in einem bestimmten Elektrolytiiberschuss, der die Konstanz der 
Aktivitatskoeffizienten der vorhandenen Ionen bedingen soll, die von vorn- 
herein zweckmassigerweise klein gewahlte Konzentration einer der reagie- 
renden Ionenarten wie ¢c; und cz und misst man die zugehérigen Werte der 
Anfangsgeschwindigkeiten h; und hz, so ware dafiir die klassische van’t 


(1) Bronsted, 7. physik. Chem., 102 (1922), 169; Brénsted u. Pedersen, Z. physik. 
Chem., 103 (1923), 307. 
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Hoffsche Formel vollkommen giiltig und daher wiirde sich die gesuchte 
Reaktionsordnung (n) in bezug auf diese Ionenart sogleich wie folgt 
berechnen : 

_ log hi—log he 

~ log e—log co 


Die Ermittlung der Anfangsgeschwindigkeiten der in Betracht kom- 
menden Reaktionen hat sich aber als leicht zugdnglich erwiesen, indem 
einerseits unter geeigneten Bedingungen die Reaktionsfortschreitung meist 
auf eine bequem messbare Starke reguliert werden konnte und anderseits 
die Reaktionsprodukte stets diejenigen Halogene oder Halogenderivate 
waren, die sich durch Abfiihren leicht vom Reaktionsgemisch abtrennen 
liessen. Es wurde nunmehr sehr zweckmassig gefunden, die Luftdurchlei- 
tungsmethode von Luther und Mac Dougall auch hier anzuwenden, damit 
die dabei fortgefiihrten leichtfliichtigen Reaktionsprodukte in eine geeignete 
Abfangslésung abgeleitet und dort jodometrisch bestimmt werden kénnten. 
Zugleich erwies es sich im allgemeinen auch mdglich, durch die fortwah- 
rende Beseitigung der Reaktionsprodukte die fast stets vorhandene Rever- 
sibilitaét der Reaktion praktisch vollstandig zu unterdriicken. 

Die Versuchsapparatur wurde im grossen und ganzen nach Luther und 
Mac Dougall konstruiert und sei in Fig. 1 schematisch dargestellt. 





Fig. 1. 

Sobald das Reaktionsgemisch im Reaktionsgefiiss (RG) das Tempera- | 
turgleichgewicht erreicht hat, durchleitet man die event. vorher erwarmte 
Luft zuerst durch zwei Waschflaschen (W; und We), wodurch jene in 
geniigendem Grade befeuchtet und erwaérmt wird, und dann durch das 
Reaktionsgemisch. Wahrend der ersten mehreren Minuten geschieht die 
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(2) Luther u. Mac Dougall, Z. physik. Chem., 62 (1908), 199. 
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Durchliiftung, unter’ Vermeidung der KJ-Vorlagen (F; und F2), durch die 
Thiosulfatvorlage (F’), um die vorher stagnierten Reaktionsprodukte solange 
auszutreiben, bis im Reaktionsgemisch ein pseudostationaérer Zustand 
erreicht wird. Alsdann schaltet man den Luftstrom mittels der Dreiweg- 
hdhne (H; und Hz) in die KJ-Vorlagen um und die abgefiihrten Gase werden 
dort abgefangen. Die durchgeleitete Luft betraigt gewéhnlich 3 bis 5 Liter 
pro Minute. Nach einer bestimmten Zeit (gewéhnlich 5 bis 20 Minuten) 
werden die beiden Abfangslésungen zusammen mit einer N/50 Thiosulfatlé- 
sung titriert. In F2 ist von vornherein eine bestimmte kleine Menge 
Thiosulfat vorhanden, welches dazu geniigt, das Abfangen der Reaktions- 
produkte zu vervollstandigen. Schliesslich erwies sich die Volumanderung 
des Reaktionsgemisches infolge der Abdunstung oder der Kondensation der 
Wasserdéimpfe bei 30° bis 40° als ganz unbedeutend, und nur bei héheren 
Temperaturen (bei der Reaktion zwischen Jodsaéure und Salzsdure z. B.) 
erschien eine besondere Riicksicht auf derartigen Einfluss notig. 

In den folgenden Abschnitten sollen die kinetischen Versuchsresultate 
iiber die mehreren von mir studierten Reaktionen kurz zusammengefasst 
erwadhnt werden. 


I. Die Reaktion zwischen Bromsaure und Salzsaure. Die kinetischen 
Untersuchungen beziiglich der HBrO3-HCl-Reaktion wurden nach dem 
Brénstedschen Prinzip in 1 molarer NaNO;-Lésung ausgefiihrt. In den 
Tabellen 1 bis 3 sind die Versuchsresultate zusammengestellt (Temp. 30°C., 


Tabelle 1. Tabelle 2. 

Ordnung in bezug auf BrO3;’. Ordnung in bezug auf Cl’. 
(NaNO,) (HCl) (KBrO,)  k n (NaNO;) (K BrO;) (H:SO,) (KCI) h | x 
1.00 0.144 0.04 0.280 1.00 0.04 0.144 0.2 0.968 
1.00 0.144 0.02 0.140 1 1.00 0.04 0.144 0.1 0.246 2 
1.00 0.144 0.01 0.070 1.00 0.04 0.144 0.05 0.062 


Tabelle 3. Ordnung in bezug auf H’. 


(NaNO.,) (KBrO,) (KCl) (HNO.) h n 
1.00 0.04 0.200 0.160 0.696 
1.00 0.04 0.200 0.080 0.174 2 
1.00 0.04 0.200 0.040 0.044 
1.00 0.04 0.500 0.040 0.275 


1.00 0.020 0.071 





0.04 0.500 
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Tot. Vol. 50c.c.). Die Klammernausdriicke, (KBrO:) z. B., beziehen sich 
immer auf analytische Konzentration in Mol pro Liter. Die Anfangsge- 
schwindigkeit h wird mit der minutlichen Jodausscheidung (d. h. Anzahl 
e c. der N/50 Thiosulfatlésung) in den KJ-Vorlagen bezeichnet. m bedeutet 
die berechnete Reaktionsordnung. 

Aus den vorliegenden Tabellen ist die Reaktionsordnung in bezug auf 
BrO,’, Cl’ bzw. H* in ganz exakter Weise als 1,2 bzw. 2 festzustellen. 
Wir sehen, dass die Brénstedsche Theorie auch hier mit den Tatsachen schén 


iibereinstimmt. 
Fiir den priméren, geschwindigkeitsbestimmenden Vorgang kénnen 


wir daher schreiben : 
BrO,’ +2Cl’+2H’ — BrO’+2HCIO. 


Darauf folgen die praktisch momentan verlaufenden Reaktionen nach den 
Gleichungen : 


H*+BrO’+HCl — BrCl+H20, und 2HCIO+2HCl — 2Cl+2H20. 
Die Bruttogleichung lautet also: 
HBrO;+5HCl — BrCl+2Cle+3H20. 


Die kinetische Gleichung ergibt sich wie folgt : 


_ d(Br0,') 


’ kF (BrO3’)(Cl’)"(H")? , 


wo k die Geschwindigkeitskonstante, F’ den kinetischen Aktivitatsfaktor 
bedeutet und kF' sich aus den vorigen Tabellen gleich 1.1 bei 30°C. 
berechnet. 


Il. Die Reaktion zwischen Chlorsdure und ‘Bromwasserstoffsaure. 
Aus Tabelle 4 bis 6 ist leicht ersichtlich, dass sich die Reaktionsordnung 
auch hier ganz einfach und exakt ermitteln lasst. 

Die primare Reaktion verlauft also nach der Gleichung : 


ClO;’ + Br’ +2H*( = HClO;+ HBr) — HClOz+HBrO langsam und mess- 
bar, worauf die sekunddren Reaktionen nach : 


HClO.+HBr ~~» HClO+HBrO, 
HC'O0+HBr — HCI+HBrO, 





und 3HBrO+3HBr — 3Bre+3H20 praktisch momentan erfolgen. 
Die kinetische Gleichung lautet : 








~ NO —RE 
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_d(Cl0s’) 
dt 


wo kF’ = 6 x 10~ bei 40°C. ist. 


= kF (Cl0;’)(Br’)(H’)? , 


Anhang. Kinetische Unter- 
suchungen uber eine eigentiimliche, 
in Gegenwart von Schwefelsaure resp. 
von Phosphorsaure auftretende Ne- 
benreaktion. Wahrend sich, wie oben 
gezeigt, in salpetersauren Lésungen 
die Ordnung der HC1O3-HBr-Reaktion 
in ganz einfacher Weise feststellen 
liess, wurde dagegen in schwefel- 
sauren und auch in phosphorsauren 
Medien gefunden, dass neben der 
Hauptreaktion eine eigentiimliche, 
ebenfalls aber Brz liefernde Neben- 
reaktion simultan fortschreitet. Es 
wies zundchst nadmlich in den beiden 
letzteren Medien der Einfluss der 
Bromidkonzentration auf die Br2-Bil- 
dungsgeschwindigkeit, anstatt einer 
streng linearen Beziehung wie beim 
Chlorateinfluss, ein einander ganz 
ahnliches, ausgepragt anomales Ver- 
halten auf, wie es beispielsweise in 
Fig. 2 graphisch dargestellt ist. Wie 
daraus ersichtlich, verlaufen die 
(KBr)-h- Kurven zwar im Bereich der 
Bromidkonzentrationen iiber etwa 
0.0125 Mol streng linear, von 0.006 
Mol herab miissten sie aber mit 
starker Kriimmung dem Anfangs- 


Tabelle 4. Temp. 40°C. 
Ordnung in bezug auf ClO,’. 


(KBr) (HNO) (KC10,) h n 


0.800 0.796 | 0.100 0.498 
0.800 0.796 | 0.050 0.249 1 
0.800 0.796 | 0.025 0.125 


Tabelle 5. Temp. 50°C. 
Ordnung in bezug auf Br’. 


(KC1O;) |(HNO;), (KBr) h n 
0.90 0.20 0.20 0.181 
0.90 0.20 0.10 0.089 1 
0.90 0.20 0.05 0.044 


Tabelle 6. Temp. 50°C. 
Ordnung in bezug auf H’. 


|(KCIO,) | (KBr) |(HNO;)| hk n 


0.30 | 1.00 | 0.20 | 0.310 
0.30 1.00 0.10 0.080 
0.30 1.00 | 0.05 | 0.020 


to 


Nota. (i) Bei derartigen Kombina- 
tionen der Konzentrationen der Reaktan- 
ten und bei derartiger Tragheit der Reak- 
tion scheint der Zusatz eines indifferenten 
Neutralsalzes so gut wie uberfliissig, da es 
aus dem Gesichtspunkte der Ionenaktivi- 
taten gleichgiiltig ist, ob die im konstan- 
ten Uberschuss, sich befindlichen starken 
Elektrolyten an den chemischen Umse- 
tzungen beteiligt sind oder nicht. (ii) Die 
Reversibilitat ist hier als ganz unbedeu- 
tend erwiesen. 


punkt zulaufen, da bei (KBr)=0 stets auch h praktisch gleich null 
erwiesen ist. Ein derartiger Zusammenhang zwischen h und (Br’) konnte 
auch in andern Fallen mit H2SO,- bzw. HsPO.-Zusatzen vielfach beobachtet 
werden, so dass es mir zweckmassig erschien, an jeder (KBr)-h-Kurve den 
geradlinig auf (Br’)=0 extrapolierten h-Wert ho zu benennen und die 
quantitativen Eigenschaften des letzteren etwas eingehend zu untersuchen, 
weil dabei zu vermuten war, dass fo die Geschwindigkeit einer noch 


unbekannten Nebenreaktion darstellte. 
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Um nun wirklich zu zeig- 
en, dass die in schwefelsauren 
Medien z.B. gemessene Reak- 
tionsgeschwindigkeit wirklich 
der Geschwindigkeitssumme 
der vorher untersuchten HC1Os;- 
HBr- und unserer fraglichen 
Nebenreaktion entspricht, 
wurde zuerst zweckmassiger- 
weise an der schon studierten 
HBrO;-HCl-Reaktion, welche 
einen dhnlichen Reaktionstyp 
besitzt, festgestellt, dass 0.5000 
morale Salpetersdure einerseits 
und 0.4570 molare Schwefel- 
sdiure anderseits einander 
gleiche kinetische Aktivitat 
besitzen, wie in Tabelle 7 ange- 
geben wird. 

Es wurde alsdann in dem 

es hier behandelten Fall die Reak- 
Fig. 2. Temp. 30°. tions- bzw. Brombildungsge- 
schwindigkeit fiir die beiden 

Sdurearten unter variierten Bromidkonzentrationen gemessen. 














Tabelle 7. Temp. 30°C. Tabelle 8. Temp. 40°C. 
Geschwindigkeit der HBrO:- h bei h bei 
: ; (KCIO;) — (KCIOs) 
HCl-Reaktion. (Br’) 0.320, 0.320, Differenz 
(HNOs) (H.SO,) 
(KBrO,) (KCl) (H°) h 0.5000 0.4570 

, 7 0.2 0.145 0.178 0.038 
0.012 0.06 | (H.NO;) = 0.5000 | 0.199 0.1 0.073 0.103 0.030 
0.05 0.0365 0.067 0.030 


0.012 0.06 (H,SO,) = 0.4570 0.199 h, = 0.030 


Wie aus Tabelle 8 ersichtlich, erwies sich bei praktisch ungednderter 
kinetischer Aktivitét der Reaktanten die Geschwindigkeit in schwefel- 
sauren Medien um einen konstanten und zwar derjenigen der vermutlichen 
Nebenreaktion fo exakt gleichen Betrag grésser als die in salpetersauren. 

In phosphorsauren Medien machten sich ebenfalls ganz analoge Ver- 
haltnisse bemerkbar. 
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Ferner konnte das Jodid, so gut wie das Bromid, die fragliche Neben- 
reaktion herbeifiihren ; und die Tatsache, dass in diesen beiden Fallen unter 
sonst gleichen Versuchsbedingungen die Werte von fp miteinander praktisch 
iibereinstimmten, machte es héchstwahrscheinlich, dass es sich hier um ein 
und dieselbe Reaktion handelt. 


Die Temperaturabhangigkeit von ho in schwefelsauren Medien erwies: 


sich iibrigens gleich 3.0 fiir Jt = 10°. 

Es muss auch hinzugefiigt werden, dass ahnliche Untersuchungen aufs 
Auftreten von he weiterhin in wassrigen Lésungen verschiedener ein- bis 
mehrbasischer organischer Saduren (Essigsdéure, Oxalsdure, Malonsdure, 
Bernsteinsdure, Apfelsdure, Zitronensdure, Weinsdure) ausgefiihrt wurden, 
jedoch stets mit negativem Resultate. 

Handelt es sich nunmehr um den Einfluss der Konzentrationen der 
verschiedenen Reaktionskomponenten auf hp und ho’, so konnten in schwe- 
felsauren so gut wie auch in phosphorsauren Medien folgende Tatsachen- 
gruppen konstatiert werden. 

1. Die Reaktionsfortschreitung hat zwar das Vorhandensein von Br’ 
notwendig, bleibt aber iiber gewisse kleine Br’-Konzentrationen von den- 
selben unbeeinflusst (s. Fig. 2). 

2. Wie auch h, ist ho bzw. ho’ an sich ebenfalls der Chloratkonzentra- 
tion bzw.—aktivitét proportional. Dies hat natiirlich zur Folge gehabt, 
dass in solehen Medien die Chloratordnung der Hauptreaktion, wenn auch 
scheinbar, einfach gleich 1 ermittelt werden konnte (s. Fig. 2). 

3. Der Effekt der Schwefelsdure- bzw. Phosphorsdurekonzentration 
auf ho bzw. ho’ erwies sich als stark vorhanden und desto starker, je héher 
die Siurekonzentration. Es wurde daher zweckmassig gefunden, auf den 
Einfluss von H* einerseits und auf denjenigen von Sulfation bzw. von 
Phosphorsauremolekiil getrennt zu untersuchen. Die Resultate sind in 
Tabelle 9 und 10 zusammengestellt. Berechnet man hieraus die Reaktions- 
ordnung in bezug auf H’* und event. auch auf Sulfat bzw. (elektrisch 
neutrale) Phosphorsdure, indem man in Rechnung tragt, dass die Haupt- 
reaktion (= h—ho bzw. h—ho’), wie schon bewiesen, in bezug auf ClO,’ , 
Br’ bzw. H’ erster, erster bzw. zweiter Ordnung ist, so ergeben sich sowohl 
die Sulfat- als auch die Phosphorsaéureordnung praktisch gleich 1, wahrend 
die H’-Ordnung in schwefelsauren Medien beinahe gleich 1.8, in phosphor- 
sauren 1.9 gefunden wurde (Tabelle 9 und 10). 

Auf Grund der oben erwahnten Resultate kénnen wir fiir die Ge- 
schwindigkeit der Nebenreaktion in schwefelsauren Medien 


ho = koFo (Cl03’)(Br’)°(SO4’”)(H")* , 


und fiir diejenige in phosphorsauren Medien 





Sart 


as 
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ho’ = ko! Fo’ (C O3’)(Br’)°(HsP0,)(H’")*? 


schreiben, wo ko, k’o die zugehérigen Geschwindigkeitskonstanten und F> , 
‘)’ die zugehérigen kinetischen Aktivitatsfaktoren bedeuten. Aus Tab. 9 
und 10 berechnen sich bei 40° ko F) = 3.7= 107° und ko’ Fo’ = 2.2 «10>. 


Tabelle 9. 40°C. Versuche in schwefelsauren Medien. 


Nr. 1 ; 2 3 4 5 6 7 8 9 
(KC1O3) 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 
(HNO) 1.01 1.01 | 1.01 0.711 0.711 | 0.711 | 0.356 0.356 0.356 
(Na.SO,) 0 0.106 0.212 0 0.101 | 0.202) 0 0.101 0.202 

h bei (KBr) = 0.2 1.18 /|1.00 0.820! 0.488 0.380 | 0.294! 0.0970 0.0596 0.0349 
h—hy - 0.95 | 0.740 0.362 | 0.264 0.0563 0.0307 
| h bei (KBr) = 0.1 0.610 0.534 0.456) 0.248 0.205 | 0.162) 0.0493 0.0317 0.0198 
h—hy Pe 0.484 0.376 0.187 | 0.132 0.0284 0.0156 
h bei (KBr) = 0.05 | 0.310 | 0.292 0.268) 0.126 0.1115 0.096) 0.0247 0.0175 0.0120 
h—hy ee 0.242 | 0.188 0.0935 | 0.066 0.0142 0.0078 
h, (0.010) 0.050 0.080 (0.003) 0.018 | 0.030 | (0.0001) 0.0033 0.0042 


Nota. Durch Sulfatzusitze vermindert sich in toto die Reaktionsgeschwindigkeit, da sie 
durch die Herabsetzung der H’-Aktivitat starker beeinflusst wird als durch die 
simultane Beteiligung der Nebenreaktion im entgegengesetzten Sinne. 


Tabelle 10. 40°C. Versuche in phosphorsauren Medien. 


Nr. 10 11 | 12 | 13 14 15 16 17 18 
(KCIO,) 05 0.5 |05 | 05 0.5 (0.5 | 05 0.5 0.5 
(HNO,) ° 0.721 | 0.721 0.721} 0.505 | 0.505 | 0.505 0.253 0.253 0.253 
(H;,P0,) 0 0.45 0.90 | 0 0.45 0.90 | 0 0.45 0.90 

h bei (KBr) = 0.2 0.505 | 0.706/1.013| 0.214 | 0.312 | 0.468 0.0465 0.0808 0.145 

h—hj’ Zs 0.676 | 0.933 0.298 | 0.431 0.0763 0.134 

h bei (KBr) = 0.1 0.259 | 0.872) 0.550} 0.108 0.162 0.253 0.0236 0.0427 0.0784 

h—hf o 0.342 | 0.470 | 0.148 0.216 0.0382 0.0672 

h bei (KBr) = 0.05 | 0.130 | 0.201 | 0.315] 0.054 0.088 0.145; 0.0118 0.0236 0.0448 

h—hf ys 0.171 | 0.285 0.074 | 0.108 0.0191 0.0336 
hj! (0.001) 0.030 | 0.080 | (0.000) | 0.014 0.037 | (0.0000)+ 0.0045 0.0112 


Nota. Der Effekt der Phosphorsdéure auf die Reaktionsfortschreitung besteht hier aus 
drei gleichsinnig beférdernd wirkenden Faktoren, d.h. (i) Mediumwirkung der 
elektrisch neutralen Phosphorsdure, (ii) Beteiligung der fraglichen Nebenreak- i 

tion und (iii) Konzentrationserhéhung der H*-Ionen. ' 
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Handelt es sich schliesslich um Natur und Wesen solcher Nebenreak- 
tionen, so ist man nach Ausschliessung mancher anderer Moglichkeiten zur 
folgenden wahrscheinlichsten Annahme gefiihrt worden, welche meines 
Erachtens die beobachteten Tatsachen besser als irgendeine andere zu 
erklaren vermag, obwohl kein direkter experimenteller Beweis fiir sie zu 
erbringen ware. 

Es liegen naimlich in Gegenwart von Schwefelséiure bzw. Phosphor- 
sdure die C :ydations-Reduktionsgleichgewichte nach den Formeln : 


HC10O3;+ H2SO, = HClO2+ HSO; 
bzw. HCI10O;+ HsPO, FS HCIO:z + HsPO; 


zugrunde, wo H2SO; (Sulfomonopersdéure) bzw. H;PO; (Permonophosphor- 
sdure) bekanntlich die hdhere Oxydationsstufe der Schwefelsdure bzw. Phos- 
phorsdure darstellt. 

Diese reversiblen Gleichgewichte stellen sich, thermodynamisch den 
relativen Affinitaten der HCIO3-HC102- und der HeSOs;- H2SO,- (bzw. HsPOs- 
H;PO,-) Systeme entsprechend, stark zugunsten der Reaktanten, d. h. der 
linken Seite der Reaktionsformeln ein,” auf Zusatz von Bromid (oder Jodid) 
aber, das mit den ganz spurweise vorhandenen Produktanten nach den 
Formeln : 

HClO.+4HBr — HCl+2Bre+2H.,0 , 


H.SO;+ 2HBr > H2S0O,;+ Bre+ H:0 P 
bzw. HePO; + 2HBr > H:PO, + Bre + H20 


relativ sehr rasch zu Brom (oder Jod) reagieren, wiirde es gestért und mit 
einer praktisch konstanten Geschwindigkeit (ho bzw. ho’!) fortwahrend 
zugunsten der Produktanten verschoben. Die Bruttogleichung wire somit 
dieselbe : 

HC10O;+6HBr > HCl+3Bre+3H:0 , 


(3) So konnte etwa das Vorhandensein irgendeiner Chlorat reduzierender Verun- 
reinigung in den verwendeten Schwefel- bzw. Phosphorsdurepraparaten zunachst sicher 
ausgeschlossen werden. Auf die Méglichkeit der Anwesenheit des Gleichgewichts etwa 
nach der Formel : 

2HC1O; = HCl1O.-+ HCIO, 


wurde auch Verzicht geleistet, vor allem im Lichte der schon beobachteten Tatsache, dass 
in salpetersauren Medien mit geniigender H’-Aktivitat solch eine Nebenreaktion in keinem 
messsbaren Grade fortschreitet. 

(4) Bei gleichzeitiger Abwesenheit von Br’ (oder J’) wird aus solchen Gemischen erst 
nach langer Zeit spurweise Chlordioxyd entwickelt, was mit meiner Annahme im Einklang 
steht (sekundare Bildung von ClO. aus HC1O., siehe Abschnitt V.) 


FSP EAE TS RAT Ab Dae ETS 


ise 








Tabelle 11. 


Ordnung in bezug auf JO3’. 30°C. 


(KNO;) (KBr) (HCl) (KJOs)) kh n 





0.5 0.1 0.048 0.02 | 0.363 


0.94 
0.5 0.1 0.048 0.01 0.190 
0.5 0.1 0.048 0.005 0.098 
Tabelle 12. 


Ordnung in bezug auf Br’. 30°C. 


(KNOs)| (KJO,) (HCl) (KBr) h n 


0.5 0.01 | 0,096 0.05 | 0.325, gg 

5 0.01 | 0.096 | 0.025 | 0.085 

0.5 0.01 |0.048 0.1 | 0.190 | 5 gg 

0.5 0.01 | 0.048 | 0.05 | 0.048 
Tabelle 13. 


Ordnung in bezug auf H’. 30°C. 


(KNO;)|(KJO;) (KBr) (HCI) | h n | 


0.5 0.01 0.05 0.096 (0.325 


2.76 | 
0.5 0.048 0.048 | 


0.01 | 0.05 


(KNO;) (KJO;) (KBr) (HNO,) h | n | 


0.5 0.01 0.1 0.048 (0.188 
2.80 | 


0.5 0.01 0.1 0.024 0.027 


J. Hirade. 
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wie bei der schon studierten Haupt- 
reaktion, jedoch mit dem charak- 
teristischen Unterschied, dass hier 
einerseits die scheinbar indifferente 
Schwefelséure bzw. Phosphorsdure 
in der Tat katalytisch beférdernd 
einwirkt und dass anderseits das an 
der Reaktion mitbeteiligte Bromid 
(oder Jodid) die Reaktionsgeschwin- 
digkeit tiberhaupt nicht beeinflussen 
kann. Wir sehen, dass diese An- 
nahme mit den oben gewonnenen 
kinetischen Resultaten im ganzen 
schon iibereinstimmt. 


Ill. Die Reaktion zwischen Jod- 
saure und Bromwasserstoffsaure. Die 
kinetischen Messresultate beziiglich 
der HJO;-HBr-Reaktion sind in 
Tabellen 11 bis 13 aufgestellt. 

Nach diesen Ergebnissen ist die 
gefundene Reaktionsordnung in bezug 
auf JO;’, Br’ und H’° wegen der 
sichergestellten, grésseren Reversi- 
bilitat der primdren Reaktion nach 
oben auf 1, 2 und 3 abzurunden. 
Wir haben hier also einen sehr 
merkwiirdigen Reaktionsverlauf der 
sechsten Ordnung. 

Der primiare, geschwindigkeits- 


bestimmende Vorgang lautet namlich : 


JO;’+2Br’+3H’ 


» HJO+2HBrO. 


Darauf folgen praktisch momentan : 


HJO+HBr 


+ BrJ+H.0 und 2HBrO+2HBr — 2Br2+2H20. 


Die Bruttogleichung lautet daher wie folgt : 


HJO;+5HBr 


+ BrJ +2Br2+3H:20. 


(5) Da bei gleicher H’-Aktivitat sowohl Salzséure wie auch Salpetersaure gleichen 
h-Wert zeigten, so ist etwa die katalytische Beschleunigung durch Cl’ ganzlich auszu- 


schliessen. 
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Fiir die kinetische Gleichung ergibt sich : 

, . 

bes “— ) = kF(IOs')(Br’)(H') , F 


wo sich kF = 1 x 10° bei 30°C. berechnet. 


IV. Die Reaktion zwischen Jodsaure und Salzsaure. Unter allen 
Reaktionen zwischen Halogensauerstoff- und Halogenwasserstoffsduren 
findet die Reaktion zwischen Jodséure und Salzsdéure am schwierigsten 
statt. Damit sie merklich fortschreitet, muss sowohl die Temperatur wie 
auch die Konzentration der reagierenden Stoffe, insbesondere des Chlorids 
und der Saure, ziemlich hoch angestellt werden, wie man aus Tabellen 14 ‘ 
bis 18 an kinetischen Resultaten leicht entnehmen kann. . 


Tabelle 14. Tabelle 17. 60°C. 
( ung in b uf JO;’. 60°C. 
Irdnung ezug auf JO;’. 60°C (H.S0,) | (KJo,) | (Kc) | h 
(HCl) | (KJOs) h n | 
ia egencns 2.8 0.16 0.2 | 0.132 
1.60 0.04 0.688 0.93 2.8 0.01 0.4 | 0.150 
1.60 0.02 0.308 0.96 
1.60 0.01 0.158 i 
‘ 
Tabelle 18. 
Tabelle 15. Ordnung in bezug auf H’. 70°C. 
‘ , m 
Ordnung in bezug auf Cl’. 60°C. (KCl) (KJO,) (HNO)! A r 
(KJOs) |(H:S0,)| (KCI) | fh " 3.71 0.093 | 0.408 | 2.96 gn 
3.71 0.093 | 0.204 | 0.213 ' 
0.032 3.00 0.40 0.650 354 
0.032 3.00 0.32 0.295 3.50 4.20 0.074 0.160 0.176 3 64 
0.032 3.00 0.20 0.057 4.20 0.074 0.112 0.048 5 
N I | ‘ 
ota. Bei solch héheren Tempera- 
7 Tabelle 16. : je turen erwies sich der Einfluss der Konden- 
Ordnung in bezug auf Cl’. 55°C. sation der Wasserdimpfe im Reaktions- ‘ 
. 3 gemisch als nicht unbedeutend. Um ihn rt 
KJO, »SO <C i ¥ 
(KJO3) (H:SO,) (KCl) h " méglichst auszuschalten, versetzte man : 
zweckmassigerweise das in zwei Waschfla- } 
0.02 7 >. 0.7: ‘ . i 
$70 0.10 0.144 3.42 schen enthaltene Wasser mit einer indif- 
0.02 4.70 0.07 0.220 ferenter Salzlésung geeigneter Konzen- 


tration. . 


Aus Tabelle 14 ist die Jodatordnung wegen der deutlich vorhandenen 
Reversibilitat der Reaktion in iiblicher Weise nach oben auf 1 abzurunden. ) 
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Wie man weiter an Tabelle 15 bis 18 sieht, erweist sich ea -r der Einfluss 
der Chlorid- und der Sdéurekonzentration als ganz auffali d gross. Die 
gefundene Ordnung ist naémlich in bezug auf Cl’ 3.5, in bezug auf H° 
3.7 im Mittel. Unter Beriicksichtigung der stairkeren Reversibilitaét aber 
kénnen sie beide wohl je auf 4 abgerundet werden. In Ubereinstimmung 
hiermit belehrt beispielsweise die Tabelle 17, dass die Herabsetzung der 
Reaktionsgeschwindigkeit infolge der Halbierung der Cl’-Aktivitat durch 
2‘-fache Steigerung der JO;’-Aktivitat ungefahr auszugleichen ist. Somit 
scheint es sehr wahrscheinlich, dass die studierte Reaktion in bezug auf 
JOz’, Cl’ und H’ respektiv lster, 4ter und 4ter Ordnung ist: ein meines 
Wissens noch nie beobachteter Fall der neunten Reaktionsordnung. 


Fiir den wahrscheinlichen Reaktionsmechanismus kénnen wir daher 
schreiben : 
JOz’+4Cl’+4H* > JO’+2Cle+2H.0 primar langsam, 


und sekundar: JO’+2H°+Cl’ — JC!l+H,0 praktisch momentan. 
Es ware sehr merkwiirdig, dass hier das Chlorion primar nicht wie 
iiblich zu Hypochlorit, sondern zu Chlor oxydiert wird. 
Die Geschwindigkeitsgleichung lautet folgendermassen : 
_ A(JO»') 
dt 


wo kF' = 2.3 x 10~° bei (HCl) = 1.60, 60°C. ist. 


= kF (JO3’)(Cl’)(H’) , 


V. Die Reaktion zwischen Chlorsaure und Salzsaure. Es ist eine 
altbekannte Tatsache, dass bei der Wechselwirkung von Chlorséure und 
Salzsdure Chlor und Chlordioxyd nebeneinander entstehen. Die kinetischen 
Untersuchungen dieser Reaktion wurden schon im ersten Jahrzenhte dieses 
Jahrhunderts an Hand mancher Autoren ausgefiihrt, deren Ergebnisse 
jedoch einander ganz widerstreitend waren, etwa wie folgt: 


Bray nahm fiir die primare Reaktion an: HClO;+HCl -—» HClO.+ 


HClO. 

Sand” - ClO3’+2HCI -+ ClO’+ 
2HCIO. 

Luther u. 

Mac Dougall” om 2Cl03’+2Cl’+4H* — 


2C102+ Cle+2H20 . 


(6) Bray, J. Physic. Chem., 7 (1903), 92; Z. physik. Chem., 54 (1906), 569, 731; Z anorg. 
Chem., 48 (1906), 217. 
(7) Sand, Z. physik. Chem., 50 (1904), 465. 
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Alle diese’“chlussfolgerungen erweisen sich heute nicht nur im Lichte 
der Salzwirku'.“slehre nicht mehr als richtig, sondern auch vermdégen sie 
nicht wenige beobachtete Tatsachen nur schwierig zu erklaren. Ich habe 
mich daher mit einer experimentellen Revision derselben Reaktion be- 
schaftigt, um den wahren Reaktionsmechanismus ans Licht bringen zu 
kénnen, woriiber im folgenden kurz besprochen werden soll. 


1. Jodometrische Bestimmung von Chlordioxyd neben Chlor. Nach 
eigenen zahlreichen Messungen erwies sich bei reinem Chlordioxyd, das in 
(ca. 0.1 bis 0.2 normale) KJ-Vorlagen abgefangen und dort jodometrisch 
titriert wurde, das Titrationsverhaltnis (= Titration total : Titration 
neutral) im Mittel gleich 4.62+0.07 anstatt 4.80 nach Brays Daten. Es 
erfordere nun ein beliebiges Gemisch von ClOz2 und Cle jodometrisch bei 
neutraler Titration n, bei nachtraglicher Titration N Aquivalenten, so be- 
rechnen sich, wie leicht ersichtlich, die ClO2- und die Cle-Menge (in Mvien) 
und das Molenverhiltnis r wie in folgenden Formeln : 


_N _ n—0.276 N 
_— 3.92 ” a 2 ' 
p= C102 _ 2 


Cle 3.92 n/N—1.08 ° 


2. Kinetische Versuchsresultate. Ungeachtet der etwaigen Kompli- 
ziertheit des Reaktionsmechanismus wurden zundchst nach dem schon wie- 
derholt erwadhnten Brénstedschen Prinzip orientierende kinetische Versuche 
angestellt, um die Reaktionsordnung in grossen Ziigen ermitteln zu kénnen. 
In den Tabellen 19 bis 23 sind die gewonnenen Resultate zusammengestellt. 

Aus den Tabellen erhalten wir schon iiberhaupt den Eindruck, als ob 
die Reaktionsordnung nicht ohne weiteres festzustellen ware. Aus Tabelle 
19 bis 21 jedoch, wo die Chlorentwicklung das ganze Bild beherrscht, diirfen 
wir wenn auch vorlaufig annehmen, dass die untersuchte Reaktion in bezug 
auf ClO,’ erster und in bezug auf H* zweiter Ordnung wire. 

Die Resultate in Tab. 22 und 23 verraten uns dagegen einen weit kom- 
plizierteren Sachverhalt. Aus Tab. 22 (23) naémlich ist zu entnehmen, dass 
die Verdoppelung der Chloridkonzentration bzw. -aktivitat (Chloratkonzen- 
tration bzw. -aktivitat) die minutliche Jodausscheidung h 3—3.4 (2.1—2.2) 
fach vergréssert, dass aber das Verhiltnis 7 relativ wenig beeinflusst (deut- 
lich erhéht). Berechnet man nun aus Tab. 22 an # rein formal die Chlorid- 
ordnung, so erweist sich diese im Mittel als 1.7. Ware es aber berechtigt, 
sie nach Luther und Mac Dougall wegen der Reversibilitét der Reaktion 
ohne weiteres auf 2 abzurunden? Sei dies einstweilen erlaubt, so wiirde 
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Tabelle 19. 40°C. Tabelle 22. 40°C. 




























~ es, ‘ (KCIO,) 0.2 0.2 0.2 
1.60 0.04 0.400 (H.SO,) 2.05 2.05 2.05 
0.87 
1.60 0.02 0.219 (KCl) 0.2 0.1 0.05 
| 0.92 
1.60 0.01 0.116 h 0.578 0.190 0.056 
, 0.55 0.53 0.40 


Tabelle 20. 40°C. es Seas nies 


poe a 1.61 1.76 
(KCl) | (HCl) (KCIO,); h® n : 
2.80 0.40 0.096 | 0.168 
1.0 Tabelle 23. 40°C. 
2.80 0.40 0.048 | 0.084 
(KCl) 0.2 0.2 0.2 
Tabelle 21. 45°C. (H,SO,) 2.05 2.05 2.05 
(KC1O.) 0.2 0.1 0.05 
(KC103)| (KCl) (HNOs;); h® n 
- h 0.578 0.259 0.122 
0.36 3.60 0.20 0.378 
2.0 ‘i 
0.36 | 3.60 0.10 | 0.094 . 0.55 0.31 0.18 
2.0 : 
‘ 06 n in bez. 
0.36 3.60 0.05 0.023 auf ClO,’ 1.16 1.09 


hierfiir das Sandsche Reaktionsschema giiltig sein, oder d. h. es wiirde 
primér : 
ClO;’+2H*+2Cl’ — ClO’+2HCIO langsam, messbar und sekundar : 
ClO’+2H°+Cl’ — Cl+H.20 und 
2HCIO+2H*+2Cl’ — 2Cle+2H20 


praktisch momentan erfolgen. Diese Hypothese kann jedoch vor allem das 
konstante Auftreten von Chlordioxyd nicht erklaren und weiteres Verweilen 
dariiber lohnte nichts. So sind wir nunmehr zur andern Hypothese genotigt, 
nach der die Chloridordnung eine erste ware. Fiir den primaéren Vorgang 
kénnten wir sodann schreiben : 


ClO3’+ Cl’+2H* — HClO.+HCIO. 











(8) In diesen Fallen erwies sich die nachtrigliche Jodtitration immer als ziemlich 
klein gegen die neutrale Titration: d.h. die Jodausscheidung war praktisch lauter dem 
Chlor zuzuschreiben. 
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Dieses Reaktionsschema schliesst die Méglichkeit der ClO2- neben Cl.-Bildung 
nicht aus, da es schon von Bray® bewiesen steht, dass das Zusammenbringen 
der beiden hypothetischen primaren Reaktionsprodukte momentan Chlor- 
dioxyd und Chlor liefert. Gestatten wir uns daher auch vorlaufig diese 
Annahme der ersten Chloridordnung, so sind wir doch gar nicht in der Lage, 
die oben gewonnenen kinetischen Versuchsergebnisse auf Grund der bishe- 
rigen zum Teil nur qualitativen, zum Teil mehr provisorischen Kenntnisse 
friiherer Forscher vollstandig zu erklaren. Deshalb musste ich unterneh- 
men, iiber das Wesen der HCl02-Zersetzung und der HC]O.-HClO-Reaktion 
unter verschiedenen Reaktionsbedingungen etwas griindlichere experimen- 
telle Untersuchungen auszufiihren. Im folgenden sollen diesbeziigliche 
Resultate insoweit kurz berichtet werden, als sie zur Klarlegung des 
Mechanismus der in Frage stehenden Reaktion unerlasslich erscheinen. 


3. Experimente uber die Zersetzung der chlorigen Stiure. (a) Zerset- 
zungskinetik der chlorigen Stiure. Die Geschwindigkeitsmessungen der 
Chlordioxydbildung (hk) aus angesduerter 0.015 molarer Chloritlésung bei 
20°C. liessen, wie aus Tab. 24 ersichtlich, u. a. folgende Tatsachen kon- 
statieren. Die Durchliiftungsmethode wurde wie iiblich angewandt. 

i. Das Titrationsverhaltnis in KJ-Vorlagen erwies sich stets gleich 4.6 
bis 4.7 und dnderte sich selbst bei 2 molarer Chloridkonzentration nicht. 
Daraus ist zu schliessen, dass unter den angegebenen Bedingungen die 
Jodausscheidung praktisch lauter dem Chlordioxyd zuzuschreiben ist. 


ii. Die Verdoppelung der Chlorigsdurekonzentration verdreifacht die 
Geschwindigkeit der ClO2-Bildung (Nr. 1 und 2, Tabelle 24). 


Tabelle 24. Temp. 20°C. Tot. Vol. 50 c.c. 





Nr. | (NaNO,) | (HCIO,) (Cl0,/) (CV) (H’) h 

1 1.00 0.01512 0.01588 | 0.000025 0.133 0.812 
2 1.00 0.08024 0.03076 0.000050 0.116 2.30 
3 1.00 0.01512 0.2154 | 0.000025 0.133 0.863 
4 1.00 0.01512 0.3154 0.000025 0.283 0.897 
5 1.00 0.01512 0.01538 0.000025 0.283 0.806 
6 1.00 0.01512 0.01538 | 0.100 0.133 1.65 
7 1.00 0.01512 0.01588 | 0.200 0.138 2.96 
8 1.00 0.01512 0.01538 | 0.100 0.283 8.5 


iii. Chloratzusitze bewirken iiberhaupt nur eine unbedeutende Be- 
schleunigung der ClO.-Bildung (Nr. 1, 3 und 4). Daraus ist zu schliessen, 
dass wenigstens der Hauptvorgang der ClO2-Bildung nicht nach der 
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Oechslischen provisorischen Formel®: HClOs;+HClO. ~ 2C102+H20 aus- 
zudriicken ware, da sonst die Erhéhung der Chloratkonzentration die ClO2- 
Bildung in entsprechendem Masse beschleunigen miisste. 

iv. Die Erhéhung der Chloridkonzentration verstarkt die Reaktion 
sehr bedeutend, kann dabei aber das Verhaltnis 7 nicht in messbarem Grade 
beeinflussen (Nr. 1, 6 und 7). 

v. Die Erhéhung der Aziditat hat bei verschwindend kleinen Chlorid- 
konzentrationen fast keinen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit (Nr. 
1 und 5), wadhrend sie iiber ein gewisses Bereich der Chloridkonzentration 
hinweg ausgepragt beschleunigend wirkt (Nr. 6 und 8). 

(b) Analysenresultate an HC1lO2-Zersetzung. Es wurde der stoffliche 
Umsatz bei vollstandiger Zersetzung von 0.09 molarer chloriger Sdure bei 
40°C. bei verschiedenen Salzséurekonzentrationen analytisch bestimmt. 
Das Reaktionsgemisch wurde namlich waéhrend des ganzen Reaktionsver- 
laufs durchliiftet und die entweichenden Gase wurden in KJ-Vorlagen 
abgefangen. Das Reaktionsrestgemisch wurde AgCl-gravimetrisch auf 
Chlorid- und durch Ferrosulfatreduktion auf Chloratgehalt gemessen. Die 
Resultate sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 25. 40°C. Tot. Vol. 50 ¢.c. (HClO2) = 0.0907. 


Nr. 1 2 3 
initial HClO, 0.004536 0.004536 0.004536 
»  ClO,/ 0.004614 0.004614 0.004614 
> 0.000008 0.001349 0.004926 
~~ “SD 0.214 0.214 0.723 
Reaktionsdauer 2.5-3 Std. < 1.5 Std. 10 Min. 
Jodtitration (c.c. N/10 Thio.) 128.2 129.5 141.8 
ClO, gebildet 0.002564 0.002590 0.002836 
final ClO,/ 0.005713 0.005613 0.005266 
» CV 0.001176 0.002483 0.005965 
C103/-Zunahme (gebild.) 0.001099 0.000999 0.000652 
Cl’-Zunahme (gebild.) 0.001168 0.001134 0.001039 
co : HC1O, 0.565 0.571 0.625 
ClO./-Zun. : HC1O, 0.242 0.220 0.144 
lcv-zun. : HC1O, 0.258 0.250 0.229 


(Jede Stoffmenge ist in Moleinheiten ausgedriickt.) 


Wie daraus ersichtlich, konnte die endgiiltige Bilanz der Umsatze durch 
folgende empirische Gleichungen ausgedriickt werden : 


(9) Oechsli: 7. Elektrochem., 9 (1903), 807. 
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Nr. 1: init. (Cl’)==0, (H*) = 0.2: 


HC102 = 0.565 ClO2+ 0.242 HC1O;+ 0.258 HCl (i), 
Nr. 2: init. (Cl’) = 0.03, (H’) = 0.2: 

HC102 = 0.571 ClO.+ 0.220 HCIO;+ 0.250 HCl (ii), 
Nr. 3: init. (Cl’) = 0.1, (H’) = 0.7: 

HC102 = 0.625 ClO.+0.144 HClO3+ 0.229 HCl (iii). 


Es entstehen also bei HClO2-Zersetzung neben ClOz gleichzeitig stets 
Chlorsdure und Salzséure. Wdahrend die Erhéhung der Salzsdurekonzentra- 
tion die ClO2-Bildung immer etwas verstarkt, vermindert sie dagegen die 
HC10s- und die HCI-Bildung und zwar jene starker als diese. 

(ec) Erkliérung iiber den Reaktionsmechanismus der HClO2-Zersetzung. 
Nach den obigen Resultaten muss man das Nebeneinanderlaufen von min- 
destens zwei bis drei Teilreaktionen annehmen. Aus (i) ware zundchst zu 
ersehen, dass die Selbstzersetzung nach der folgenden stéchiometrischen 
Gleichung verlduft : 


4HClO2 — 2C]02+ HCl+ HC10;+ H20 (1). 


Diese Reaktion ware in zwei Stufen zu zerlegen, d. h. primar: 2HClO2 — 
HCl0O;+ HClO (2) langsam, geschwindigkeitsbestimmend und sekundar : 
2HC102+ HClO — 2Cl0.+ HCl+ H:20 (3) praktisch momentan. Neben diesem 
Selbstzersetzungsvorgang wiirde mit steigender HCl-Konzentration die 
Reaktion nach der Formel: HClOz+HCl — 2HCIO (4), gefolgt ebenfalls 
von der ClO2-Bildung nach (3), immer mehr in den Vordergrund treten 
(ii u. iii). Die Bruttogleichung dafiir wiirde also lauten : 


5HCIOz. —~ 4Cl02.+HC]I+2H.20 (5). Ein durch HCl autokatalysierter 
Vorgang. 


Ks bleibt, wie spater gezeigt wird, eine dritte Méglichkeit nach der Forme! : 
HCl02+ HClO — HC10O;+ HCl (6) oder 3HC10z2 ~ 2HC10O;+ HCl (6’) 


noch tibrig. Bei der beobachteten grossen HClO2-Konzentration aber erwies 
sich die relative Teilnahme dieser Nebenreaktion als nicht sehr bedeutend. 
Jedenfalls sehen wir aber, dass die Annahme des Simultanverlaufs von (1), 
(5) und (6’) die Tatsachen wohl erklaren kann. 

Ks ist weiterhin die schon gefundene Beschleunigung der ClO2-Bildung 
durch Chloridzusatze hauptsdchlich durch die verstarkte Teilnahme der 
Reaktion (5) leicht erklarlich. 

Ferner ware bemerkenswert, dass selbst bei hdheren Salzsiurekonzen- 
trationen praktisch keine Chlorbildung nach der Formel: HClIO+HCl — 
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Cle+H20 (7)—eine an sich sehr rasch fortschreitende Reaktion !—beobachtet 
werden konnte. Es wiirde also die primar gebildete HCIO mit der in noch 
grésserer Konzentration vorhandenen HCIlO2 weit zu schnell nach (3) zu 
ClO2 reagieren, als dass sie mit HCl nach (7) zu Cle reagieren kénnte. 

4. Experimente uber die Reaktion zwischen chloriger Siure und unter- 
chloriger Siure. (a) Analysenresultate an konzentrierteren Lisungen. Wie 
schon von Bray qualitativ gezeigt wurde, werden bei der Wechselwirkung 
von HClOz und HCIO im allgemeinen sehr rasch ClO2 und Cle entwickelt. 
In Tabelle 26 sind die Analysenresultate hierfiir zusammengestellt. 


Tabelle 26. Temp. 20°C. Tot. Vol. 50c¢.c. (H') = 0.48. 


Durchliiftungsmethode. 

Nr. 1 2 
initial HClO, 0.002268 0.001512 
HCIO 0.002066 0.002754 
CV’ 0.008686 0.011579 
ClO, gebildet 0.002079 0.001159 
Cl, ” 0.000810 0.001814 

r 2.57 0.639 
final Cl’ 0.009153 0.010646 
Cl’ gebildet = Cl’/-Zunahme+Cl, 0.001277 0.000881 
[— gebildet 0.000155 0.000379 
Nach (6) verbrauchte HClO, : HCIO,—Cl0, 0.000189 0.000353 
HC1O: HCIO—(Cl,4-C10,/2) 0.000216 0.000360 
gebildete HC1: Cl’ gebild —Cl0,/2 0.000237 0.000301 


Wie hieraus ersichtlich, bemerkt man auch hier das konstante Auftre- 
ten von Chlorat und—die Abnahme durch Cl2-Bildung nach (7) in Rechnung 
getragen—auch von Chlorid. Berechnet man nun nach den Formeln: 
2HC1lO2+ HCIO — 2C102.+ HC1+ H20 (3) und HCIO+ HC! — Cle+H20 (7) den 
auf anderen Wegen als ClO2- und Cl.-Bildung erfolgten Umsatz der chlo- 
riger, unterchloriger Sdure und Salzsaure, und vergleicht man solche Gréssen 
miteinander und auch mit der beobachteten Chlorsdurebildung, so erweisen 
sich alle diese vier Zahlen einander beinahe gleich innerhalb der Versuchs- 
fehlergrenzen. Somit ist die simultane Fortschreitung der Nebenreaktion 
nach dem Schema: HClO2.+HClO — HClO3;+HCl (6) neben der ClO:- 
Bildung nach (3) bestatigt worden. 


(b) Die Reaktion zwischen HClO2 und HCIO in verdiinnteren Lisungen. 
Ich wandte mich nunmehr auf die wichtigere Aufgabe, zu studieren, welche 








——EE 








1936] Zur Kinetik der Reaktion zwischen Halogensauerstoffsaure 115 


chemischen Verdnderungen die einander dquimolekulare HClO2 und HCI1O 
in sehr verdiinnten Regionen erfahren, weil zu erwarten war, dass man 
hierdurch den Mechanismus der HC1]O3;-HCl-Reaktion klarlegen kénnte. In 
Tabelle 27 sind Beispiele der diesbeziiglichen Versuchsresultate unter den- 
selben Reaktionsbedingungen, wie sie friiher bei den kinetischen Unter- 
suchungen angestellt wurden, zusammengestellt. 


Tabelle 27. 40°C. Tot. Vol. 50c¢.c. Durchliiftungsmethode. 


Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
(H") (H.SO,) = 2.05 (HNO;) = 0.36 | 

HClO.x10° | 4.85 | 4.85 | 242 242 | 242 | 1a1 | 121 | 242 Lan | 

HClO x10° | 4.88 | 488 | 4.88 244 | 244 | 1.22 | 1.22 | 244 © 1.22 
(KCl) 0.1 0.05 | 0.1 0.1 0.05 | 0.1 0.05 | 2.80 2.80 

| 

C10, x 105 3.31 | 2.96 | 1.38 1.27 | 1.09 | 0.43 | 0.83 | 1.14 0.44 

Cl, x105 1.83 | 165 | 3.23 0.83 | 0.67 | 0.50 | 0.43 | 372 2.33 
r 1.81 | 1.80 | 0.43 1.68 | 1.62 | 0.86 | 0.78 | 0.31 | 0.19 
j 0.694 0.622 | 0.687 0.551 | 0.466 | 0.433 | 0.847 | 0.901 | 0.945 | 
. 0.01 | 0.01 | 0.01 0.03 | 0.02 | 0.08 | 0.07 | 0.43 | 0.58 
p 0.538 | 0.45 | 0.41 0.37 | 030 | 0.24 | 0.17 | 0.70 | 0.76 
q 0.37 | 0.338 | 0.66 0.32 | 0.27 | 0.36 | 0.31 | 0.82 0.89 





Aus der Tabelle 27 sind folgende bedeutungsvolle Punkte zu ent- 
nehmen : 


i. Das Verhaltnis ClO2: Cle (vr) wird bei konstanter Sdure- und Chlorid- 
konzentration mit abnehmender HCl02- bzw. HClO-Konzentration—und 
besonders deutlich bei relativ niederen Konzentrationen derselben—ver- 
mindert. Bei héheren Konzentrationen derselben ndhert es sich dem 
Grenzwerte 2 an. Der Einfluss der Chloridkonzentration auf r ist weniger 
auspepragt. Bei hoher Chloridkonzentration (Nr. 8 u. 9) aber wird r stark 
verkleinert, und zwar desto starker, je kleiner die HC]O2- bzw. HC1O-Kon- 
zentration ist. 


ii. Der Mitbeteiligungsgrad u der Reaktion: HClOz+HCl — 2HCIO 
— — a ne 
= HcIO,’ WO 4 = g2Ck—Cl02) ist und 4 


speciell die Menge der nach (4) verbrauchten HC1Oz bedeutet. u ist zwar bei 
hdheren HClO.- bzw. HClO-Konzentrationen verschwindend klein (de- 
mentsprechend r=2), nimmt aber mit abnehmender Konzentration 
derselben, der Verkleinerung von 7 parallel, immer etwas zu. Bei hoher 


(4) berechnet sich leicht: u 
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Chloridkonzentration steigt es auch sehr betrachtlich an, und zwar auch 
hier desto stirker, je kleiner die HClO2- bzw. HClO-Konzentration ist. 


iii. Der ‘‘ Jodausscheidungskoeffizient ”’ 7 


Jodausscheidung in KJ-Vorlagen _ 5C1O2+ 2Cle 


 Jodtitration des initialen Reaktionsgemisches ~ 4HC102+2HCI1O 


ist fiir die Auseinandersetzung des Reaktionsmechanismus von groésster 
Bedeutung. Er geht mit HClO.- bzw. HClO-Konzentration und bemerkens- 
wiirdigerweise auch mit der Chloridkonzentration parallel. Bei hoher Chlo- 
ridkonzentration nadhert er sich in bedeutendem Masse der Einheit und 
desto vollstandiger, je kleiner die HC]O2- bzw. HC]O-Konzentration ist. 


iv. Der ‘* ClOo-Bildungskoeffizient’’’ », womit die relative Teilnahme 
der ClOz bildenden Reaktion (3) gegen die beiden Vorgénge der ClO2- und 
C10;’-Bildung ((3)+(6)) bezeichnet werden soll, berechnet sich wie folgt: 
P= Gb os cy)" Gesen HCI0s- baw. HCIO- und auch Chloridkonzen- 
tration verhdlt er sich dem Jodausscheidungskoeffizienten ganz parallel. 
Der Vergleich von Nr. 3 mit Nr. 1 bzw. 4 belehrt aber, dass p weit starker 
von der HC1l0.-Konzentration abhdngt als von der HClO-Konzentration. 
Dies stimmt molekularkinetisch mit den schon angefiihrten primaren Reak- 
tionsformeln (3) und (6) iiberein, nach denen die ClO2-Bildung dem poten- 
zierten Konzentrationsprodukte (HCIlO2)*(HCIO), die ClO’:-Bildung dem 
(HCIO.)(HCIO) proportional schnell fortschreiten miisste. 


v. Zuletzt soll mit dem ‘‘ Cle-Bildungskoeffizienten ’’’ (gq) gezeigt 
werden, welcher Bruchteil der gesamten (sowohl schon vorhandenen wie 
auch neugebildeten) HClO zu Cle umgewandelt wird; es ist demnach 
q = Cle 

HC1IO+24 
HC10-Konzentration wenig ab, wird aber mit zunehmender Chloridkonzen- 
tration immer etwas vergréssert und bei hoher Chloridkonzentration naéhert 
er sich der Kinheit ziemlich, und dies desto starker, je niederer die HC]O:2- 
bzw. HC1lO-Konzentration ist. 

Auf Grund der oben gefundenen Tatsachen kénnen wir schliessen, dass 
in einer sehr verdiinnten (aquimolekularen) HClOe-HClO-Lésung haupt- 
sichlich vier Reaktionsarten nach den Formeln: 


Dieser Koeffizient hangt zwar von der HCIlO:2- bzw. 


2HCIO.+HCIO —~ 2C10.+HCl+ 720 (3), | 
HClO.+HCIO — HCIO;+HCI (6), | 
HClO+HCl — Ch+HO (7), und 









HC1l02+ HCl, — 2HCIO (4) 








ee 
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neben- und nacheinander auftreten. Die Intensitat der einzelnen Prozesse 
aber hangt von der Konzentration aller Reaktionskomponenten so ver- 
schieden stark ab, dass unter variierten Bedingungen bald jene, bald diese 
Reaktion in den Vordergrund treten wiirde, wie man es schon in der vorigen 
Tabelle an r, j, p, g, u, ete. ersehen konnte. 

5. Erklarung der kinetischen Resultate der Chlorstiiure-Salzsiure-Reak- 
tion und Feststellung der fraglichen Reaktionsordnung. Durch die vorher- 
gehenden Untersuchungen beziiglich der HClQ2-HClO-Reaktion scheinen 
nun die weiteren Schicksale der hypothetischen primaren Produkte der 
HCIlO;-HCl-Reaktion beinahe klargelegt zu sein. Betrachten wir ndémlich 
die friiheren kinetischen Resultate iiber dieselbe Reaktion wieder. Wir 
sehen zunichst, dass die schon bewiesene, nicht jodausscheidende Reaktion : 


HC1l0z+HClO — HCl0;+ HCl (6) 


keine andere als die Gegenreaktion des fraglichen primdren Vorganges 
darstellt. Im Zusammenhang hiermit liesse sich die Ursache der schon 
beobachteten kinetischen Anomalien vor allem darin suchen, dass die unter 
jenen Bedingungen sehr bedeutend hohe Reversibilitat der Reaktion durch 
die Konzentrationsainderungen der primadren Reaktanten ganz eigentiimlich 
verschieden stark beeinflusst wiirde. Da dieser Reversibilitatsgrad aber 
etwa durch 1—j (j : Jodausscheidungskoeffizient) ausdriickbar ist, so scheint 
j—und somit auch p—fiir die anomalen kinetischen Resultate das ausschlag- 
gebendste zu sein. Vergleichen wir nun Tabelle 22 und 23 mit Tabelle 27, 
so erweist sich die simtliche kinetische Kompliziertheit im Lichte der schon 
klargelegten Reaktionsmechanismen beinahe als leicht versténdlich. So 
beeinflusst z. B. die Chloratkonzentration nur die Geschwindigkeit der 
primaren Reaktion—und somit auch 7, j, p, g, u, ete.—in entsprechendem 
Masse; alle sekundéren Reaktionen aber bleiben dabei von ihrem direkten 
Einfluss verschont. Bei der Chloridkonzentration ware es anders. Variiert 
man dieselbe, so wird dadurch nicht nur wie beim Chlorat die primare, 
sondern auch fast alle sekundaren Reaktionen beeinflusst, wie man aus dem 
schon beobachteten Parallelismus zwischen j, p, qg, u, ete. einerseits und 
der Chloridkonzentration anderseits entnehmen kann. Dies hatte aber zur 
Folge, dass sich die unter solchen Bedingungen einfach berechnete Chlo- 
ridordnung vom wahren Werte stark nach oben abweichend erwies. Somit 
findet die friiher angenommene erste Chloridordnung hier eine experi- 
mentelle Bestatigung. Es scheint merkwiirdig, dass hier ein kinetischer 
Sonderfal! vorliegt, in dem gréssere Reaktionsgeschwindigkeiten gerade 
mit kleinerer Reversibilitét einhergehen. 

Handelt es sich weiterhin um die kinetischen Resultate der Tabelle 19, 
20 und 21, so ware in diesen Fallen die Chloridkonzentration im Verhdltnis 

















118 J. Hirade. [Vol. 10, 






zu HClO2- und HC1O-Bildungsgeschwindigkeiten so iibergross, dass prak- 
tisch die Chlorbildung nach: HClO+HCl — Cle+H:0 (7) und nach: 
HClOz+HCl — 2HCIO (4), gefolgt ebenfalls von (7), das ganze Reaktions- 
bild beherrschen wiirde, was aber nach den schon gefundenen Tatsachen 
(Nr. 8, 9 der Tabelle 27) mit Recht zu erwarten ist. Wir kénnen nadmlich 
sagen, dass unter solchen Reaktionsbedingungen die zur Erreichung der 
kinetisch giinstigen Bedingungen notwendige, geniigende Annadherung von 
j zu lin weit starkerem Maszstabe durch die Erhéhung von uw und gq als 
durch diejenige von p verwirklicht wurde. Die hier gefundene (in bezug 
auf ClO,’ bzw. H’ 1ste bzw. 2te) Reaktionsordnung kann daher als richtig 
anerkannt werden. Es sei aber hinzugefiigt, dass die Ermittlung der 
Chloridordnung unter solchen Bedingungen wegen des Hinzutretens der 
Neutralsalzwirkung nicht einwandfrei richtig ausgefiihrt werden konnte. 
Es liessen sich auch die kineti- 




















Tabelle 28. Versuche in schen Resultate von Luther und 
Gegenwart von Br’. 40°C. Mac Dougall auf Grund der eigenen 
Betrachtungen wohl erklaren. 

Nr. 1 2 3 4 Zuletzt konnten die in Gegenwart 

ite der kleinen Mengen von Br’ ausge- 

(KCIO;)/ 0.1 | 0.1 e. ot fiihrten kinetischen Messungen (s. 

re} sae nae _} hae —- Tabelle 28) die oben ermittelte erste 
(KCl) 0.30 0 0.15 0 : a ale 

(KNO,)| 0 nem " an Chloridordnung —die simultane Fort- 

(KBr) | 0.02 | 0.02 | 0.01 | 0.01 schreitung der HC10s-HBr-Reaktion 

h 0287 | 0.049 | 0.187| o088| 2 Riicksicht getragen—noch sicherer 






bestdtigen, indem erwiesenermassen 
das Br’ mit den primaren Reaktions- 
produkten praktisch momentan zu 
Brom reagiert und somit die kinetischen Anomalien beinahe beseitigen 
kénnte. ; 

Schluss. Der primaére Vorgang der HClO;-HCl-Reaktion lautet wie 
folgt : 






n in bezug auf Cl’ = 0.86. 








ClO;’+Cl’+2H* = HCIO;+HCl = HClO2+HCIO. 






Die sekundaren Reaktionen verlaufen nach variierten Reaktionsbedin- 
gungen in ganz verschiedenen relativen Intensitdten. 








VI. Die allgemeine Ubersicht betreffs der Kinetik der Reaktionen 
zwischen Halogensauerstoffsauren und Halogenwasserstoffsauren. In den 
vorhergehenden Abschnitten habe ich mich mit den kinetischen Unter- 
suchungen iiber die bisher noch nicht studierten oder event. revisionsbediirf- 
tigen Reaktionen zwischen HXO; und HY beschaftigt ; sie sind ndmlich : 
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HBrOs:-HCl-, HC1O3-HBr-, HJO3-HBr-, HJOs-HCl- und HClO;-HCl-Reaktion. 


Es bleiben natiirlich noch vier Reaktionsarten iibrig, bei denen aber, im 
Lichte der Aktivitétslehre betrachtet, die schon altbekannte Reaktions- 
ordnung sich wohl als richtig anerkennbar erweist: HBrO;-HJ-Reaktion 
(Noyes, Clark),“? HBrOs-HBr-Reaktion (Judson u. Walker, Clark),@ 
HC103-HJ - Reaktion (Bray), HJO;-HJ-Reaktion (Dushman, Abel u. 
Stadler).“29) So scheint es hier sehr zweckmassig, die an Hand der oben 
genannten Autoren gewonnenen kinetischen Resultate zum Zwecke der 
kinetischen Ubersicht zu benutzen, wie im folgenden beschrieben werden 
soll. 

1. Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten. Die Geschwindigkeits- 
konstante & der HXOs-HY-Reaktion wird durch die kinetische Gleichung 
allgemeiner Form : 

_ d(X0;’) 
dt 


gegeben, wo F den kinetischen Aktivitatsfaktor Brénsteds und 2, y, z die 
zugehoérige Reaktionsordnung bedeuten. Auf Grund der bisherigen anderer 
und eigenen Resultate erweist es sich nun als leicht zuganglich, die event. 
relativen Gréssen von F' und somit von & grob annadhernd zu errechnen. In 
Fig. 3 sind die so ermittelten Geschwindigkeitskonstanten der simtlichen 
HXO;:-HY-Reaktionen (log k), bezogen auf 30°, in Abhdngikeit von den 
Ordnungszahlen der im betreffenden Oxydanten oder Reduktanten enthal- 
tenen Halogenatome schematisch dargestellt. 

Hieraus konstatiert man sogleich folgende Regularitaten : 

i. Die Geschwindigkeitskonstante der Reduktion einer bestimmten 
Art von HXOz durch verschiedene HY nimmt, exakt parallel mit dem Re- 
duktionspotential der letzteren, stets in der Reihenfolge HJ > HBr > HCl 
ab, oder d. h. 


= kF (XOs3’)" (Y’)" (H"? 


kyxo3-H3 — kyxos-Hpr kyxo3-He1 ° 


ii. Die Geschwindigkeitskonstante der Oxydation einer bestimmten 
Art von HY durch verschiedene HXO3 nimmt, mit einer einzigen Ausnahme 
der HJOs-HCl-Reaktion, in der Reihenfolge HJO; > HBrO; > HCIOs; ab, 
oder d. h. 


kys03-HY _ kypro3-Hy a kucio3-Hy . 


(10) R.H. Clark, J. Physic. Chem., 10 (1906), 679. 

(11) J. Walker, J. Chem. Soc., 73 (1898), 410. 

(12) Dushman, J. Physic. Chem., 8 (1904), 453. 

(18) Abel u. Stadler, Z. physik. Chem., 122 (1926), 49; Abel u. Hilferding, 7. physik. 
Chem., 136 (1928), 186. 
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Kein Parallelismus mit dem Oxydationspotential von HXO;. 


HB, HCIOs HB;O3 


— Ordnungszahl — Ordnungszahl 


Fig. 3(A). Reduktant variiert. Fig. 3(B). Oxydant variiert. 


2. Ubersicht in bezug auf die Reaktionsordnung. In Tabelle 29 sind 
die samtlichen Ordnungswerte (x, y, z) der besprochenen Reaktionen zusam- 


mengestellt. Bei jeder Reaktionsart 
bezieht sich die erste Zahl auf XO,’ , 
die zweite auf Y’ und die dritte auf 


Tabelle 29. 


HXO, . 
HY HClO, HBrO; HJO, 


Hieraus kénnen wir einerseits 
die saimtlichen Reaktionen aus dem 
Gesichtspunkte des  molekularen 
HJ 1,1,2  1,1,2 1,2,2(  Mechanismus meiner Ansicht nach in 
drei folgende Gruppen einteilen : 


HCl :, i, 1,2,2 1,4,4 
HBr 4,3 8,43 


(14) Nach Abel und Hilferding (1928) tritt bei der HJO,-HJ-Reaktion bei sehr kleinen 
J’-Konzentrationen (10-7-10-8 Mol) ein lineares Glied in bezug auf dieselben hinzu. Wenn 
dies auch in molekularkinetischer Hinsicht von hohem Interesse sein miisste, stellen wir 
hier die allgemein anerkannte Form 1, 2, 2 auf, welche fiir das gew6hnlich untersuchte J’- 
Konzentrationsbereich praktisch exakt giiltig ist. 
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Der lsten Gruppe derselben gehéren die Reaktionen des bimolekularen 
Typus (1, 1, 2), d. h. HClOs-HCl-, HClO3-HBr-, HClO;-HJ-, HBrOs-HBr- 
und HBrO;-HJ-Reaktion. Molekularkinetisch ware dafiir anzunehmen, 
dass zwischen den beiden in sehr geringen Konzentrationen vorhandenen 
undissoziierten Sduremolekiilen, welche ihrerseits mit ihren Ionenkompo- 
nenten im Gleichgewicht stehen, der geschwindigkeitsbestimmende Vorgang 
nach der Gleichung: HXOs+HY — HXO.+HYO sstattfindet. 

Der 2ten Gruppe gehéren die Reaktionen des trimolekularen Typus 
(1, 2,2 und 1, 2, 3), d. h. HBrOs-HCl, HJO;-HJ- und HJOs-HBr-Reaktion. 
Molekularkinetisch stiesse entweder ein nacktes Ion oder ein neutrales 
Sduremolekiil des Oxydanten mit zwei Neutralmolekiilen des Reduktanten 
zum kritischen Komplex zusammen, etwa wie folgt : 

X0O3’+2HY — XO’+2HYO (1, 2, 2), 


HX0O;+2HY — HXO+2HYO (1, 2, 3). 


Der letzten Gruppe gehért die Reaktion des pentamolekularen Typus, 
d. h. HJOs-HCl-Reaktion: XO3’+4HY — XO’+2Y2+2H,0. Anderseits 
kénnen wir noch folgende bedeutungsvolle Schliisse herausziehen : 

i. Die Reaktionsordnung in bezug auf XO,’ ist konstant als 1 erwiesen, 
gleichgiiltig ob das Oxydant als neutrales Sduremolekiil oder als nacktes 
Ion reagiert. Es sei hinzugefiigt, dass das XO,’ bloss an primdrer Reak- 
tion, und nie an sekundiaren, teilnimmt. : 

ii. Die Reaktionsordnung in bezug auf Y’ ist sehr variabel (1, 2 oder 
4). Bemerkenswert scheint es jedoch, dass das Reduktant immer als undis- 
soziiertes Sduremolekiil (homéopolare Bindung) in den primadren Vorgang 
tritt. 

iii. Die Reaktionsordnung in bezug auf H’° ist zumeist 2; aber 3 und 4 
in jeeinem Falle. Sie ist gleich der Y’-Ordnung resp. um 1 grésser als 
diese, je nachdem das Oxydant als Ion resp. als Neutralmolekiil reagiert. 
Demnach scheint sie von mehr untergeordneter Bedeutung zu sein. 

Nach den oben angefiihrten Betrachtungen scheint fiir das ganze Ord- 
nungsbild stets die Y’-Ordnung die wichtigste Rolle zu spielen. Betreffend 
ihre Verschiedenwertigkeit konstatieren wir iiberhaupt die Regelmassigkeit, 
dass sie fiir variierte Oxydanten in der Reihenfolge HCIO; < HBrO; <<H JO; 
und fiir variierte Reduktanten in umgekehrter Reihe HJ < HBr < HCl 
zuwachst. 

Zum Schluss méchte ich Herrn Prof. Dr. S. Kakiuchi fiir die freund- 
lichen Ratschlige meinen herzlichsten Dank aussprechen. 


Biochemisches Institut, Medizinische Fakultat, 
Kaiserliche Universitat zu Tokyo. 
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Since it was made most probable that in yeast fermentation as well 
as many other biological processes, zymohexose molecule splits primarily 
into two C;-fragments, a considerable interest has been centred in the 
study of the chemical decomposition of this type. The chemical formation 
of C;-compounds—lactie acid, methylglyoxal or acetol—from sugars has 
been demonstrated by several investigators”). Almost all of these 
demonstrations have been accomplished by the action of various alkaline 
reagents upon sugars. These experiments, however, seem to the present 
writer an inadequate explanation of the chemism of biochemical Cs;- 
compounds formation which may proceed rather in an acidic medium, for 
example alcoholic fermentation in which optimum pH is 6.2-6.6 for the 
cell-free yeast preparations”). From such a point of view, it is desirable 
to realize chemically an analogous decomposition of hexose in an acidic 
medium. It is well known, however, that hexoses are generally stable 
in acidic medium“), and there are so far only two investigators who have 
demonstrated the formation of Cs-compound (methylglyoxal) from hexoses 
in acidic media: namely Cameron"), by the action of aromatic amines in 
dilute acetic acid; and Bernhauer™), by the action of hydrogen peroxide 
in dilute sulphuric acid in the presence of ferrous sulphate. 




















(1) A. Emmerling and G. Loges, Ber., 6 (1873), 23; 16 (1883), 837; M. Nencki 
and N. Sieber, J. prakt. Chem., (2) 24 (1881), 298; H. Kiliani, Ber., 15 (1882), 136, 
699, 701; G. Pinkus, ibid., 31 ( 1898), 31; W. Lob, Biochem. Z., 12 (1908) 78; J. U. Nef, 
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It has been also observed that even in acidic medium, glucose is 
instable“ and fructose is autoxydizable™ if alkali phosphate is coexistent. 
It is also well known that inorganic phosphates play an important part 
in the carbohydrate metabolism and are even indispensable in yeast 
fermentation). It is now generally admitted that a réle of the phosphate 
intervenes in the stage of primary fission of hexose molecule into Cz- 
fragments”). 

Taking these facts into consideration, the present writer has investi- 
gated the action of acidic solution of potassium phosphate on glucose and 
begun with distillation of their mixture, hoping to get some fragments 
of glucose molecule in the distillate. By such a distillation method, methy]l- 
glyoxal has been occasionally proved to be formed from hexoses by the 
action of some alkaline reagents, e.g., sodium carbonate, sodium 
sulphite™”, and sodium phosphate"). 


Acetol. After adjusting pH to 6.6-6.8, a mixture of glucose and 
about 40% solution of potassium phosphate was subjected to distillation, 
the volume of the content of the distilling flask being kept constant by 
addition of water in small portions. The distillate was almost neutral 
to litmus paper and gave a marked iodoform reaction and reduced 
Fehling’s solution even in the cold. With phenylhydrazine it produced a 
yellow, and with p-nitrophenylhydrazine a scarlet, flocculent precipitate. 
These precipitates were recrystallized and identified with bisphenyl- and 
bis-p-nitrophenyl-hydrazones of methylglyoxal. In another experiment 
with a mixture of pH 6.2-6.3 the same result was obtained, except that 
the distillate was faintly acidic. 

At first consideration of these results, it was thought that the distil- 
lates contained methylglyoxal, and that the glucose underwent by such 
treatment decomposition analogous to that engendered by alkaline 
reagents. These hydrazine derivatives, however, can be formed, of course, 
either from methylglyoxal itself, or from acetol or from lactic aldehyde‘). 
For deciding the true origin of the derivatives, a distillate from the 
mixture of pH 6.2-6.3 was treated with semicarbazide hydrochloride and 


(6) L. J. Henderson, J. Biol. Chem., 10 (1911), 3. 

(7) O. Warburg and M. Yabusoe, Biochem. Z., 146 (1924), 380. 

(8) K. Myrback, Z. physiol. Chem., 177 (1929), 158. 

(9) <A. J. Kluyver and A. P. Struyk, Naturwiss., 14 (1926), 883; O. Meyerhof, 
ibid., 14 (1926), 1175; H. v. Euler, ‘‘ Biokatalysatoren,’’ (1930), p. 12. 

(10) F. Fischler, loc. cit. 

(11) H. D. Dakin and H. W. Dudley, loc. cit. 

(12) <A. Wohl, Ber., 41 (1908), 3599. 
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sodium acetate, and acetolsemicarbazone was obtained as the main reac- 
tion product instead of bis-semicarbazone of methylglyoxal. In addition 
to the acetolsemicarbazone, the reaction product, however, contained 
always a small quantity of some substance difficultly soluble in hot water. 
By careful fractional crystallization from hot water, it was separated 
into hydrazodicarbonamide®*), diacetyl-bis-semicarbazone, and methyl- 
glyoxal-bis-semicarbazone. Up to this point, the yields of the latter two 
were far inferior to that of acetolsemicarbazone. The tests for other 
probable volatile decomposition products in the distillate, such as formal- 
dehyde, acetaldehyde, acetone, levulinic acid, and furfurol derivatives, 
were all negative, the distillates if existent being very dilute. 

In a series of experiments operated at pH 7.0-7.1, 6.6—6.7, 5.9-6.0, 
and 4.9-5.0, similar results were obtained, and at pH 6.3-6.5, an appre- 
ciable quantity of acetol was isolated from the distillate. 


Estimation of Acetol. It is now desirable to know the yield of 
acetol from glucose under such conditions. The distillation was continued 
until the distillate gave no more iodoform reaction or only faintly, and 
the content of acetol was estimated in the total distillate. For the estima- 
tion of acetol, Fischler’s iodometry“*) for methylglyoxal was applied, 
assuming 


CH;COCH20H + 5I2+ 9KOH = CHIs+C20,K2+ 7KI+7H20 


instead of 
CH;COCHO+4I2.+7KOH = CHI3+C204K2+5KI+5H:20 . 


The results of experiments at various pH are tabulated in Table 1. 
In the region of pH studied, the 


Table 1. Yields of acetol. yields were almost alike: 4-570 
(5g. glucose + 50c.c. 40% of glucose used, i.e., 10-12 mol per 
phosph. solution.) cent., assuming one molecule glucose 

pH. Acetolin g. %onglucose.| gives one molecule acetol. Since, as 
already mentioned, the distillate is 

7.0-7.1 0.23 4.6 contaminated with some other iodine- 
6.5-6.7 0.24 4.8 _ consuming substances than acetol, 
6.3-6.5 0.20 40 | though in a small quantity, the values 
ao-ee 0.21 | a3 in the table are naturally approxi- 


mate. 








(13) A condensation product of semicarbazide itself (C. Neuberg, Biochem. Z., 
191 (1927), 478.). 

(14) F. Fischler and. R. Boettner, Z. analyt. Chem., 74 (1928), 28. 

(15) In a similar yield, Fischler (loc. cit.) got methylglyoxal from glucose by 
distillation with dilute sodium carbonate solution and neutral sodium sulphite. 
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Influence of pH. Although the pH of the distilling mixture scarce- 
ly influenced the yield of acetol, as described above, it had a great effect 
upon the rate of its formation in the distillate. To compare the rates, 
the distillations of the mixtures of various pH were carried out under 
similar conditions and at as constant a rate (200 c.c. distillate in 1.5 hrs.) 
as possible, and the acetol contents were successively estimated in each 
200 c.c. of the distillate. The experimental results are summarized in 
Fig. 1, which is prepared by plotting the acetol content (mg.) against 
time (hour). 





om 





Time (hour) 
5g Glucose +50c.c. of 40% Pot. Phosphate. 
—Oo——_o——. pH 7.0-7.1 


---Xe----X---- pH 6.6-6.7 


--a----A-- pH 6.3-6.5 


—-—-—-+O-— pH 5.9-6.0 
—----—--O-— pH 3.0-3.1 


Fig.:1. 


The maxima of curves in Fig. 1, showing the maximum rates, descend 
parallel with pH values, viz., 28 mg. for pH 7.0-7.1; 17 mg. for pH 6.3- 
6.5; 5mg. for pH 3.0-3.1, etc. It is also obvious that the lower in pH 
the distilling mixture, the more the distillation of acetol is prolonged. 
Hence we may understand the fact that the yield of acetol was almost 
independent of the pH value of the mixture. 
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Influence of Concentration of the Phosphate. Glucose alone 
in water or in dilute mineral acids“ gives no distillate which shows the 
iodoform reaction. Glucose in 5% phosphate solution (pH 5.9-6.3), how- 
ever, yielded an iodoform-giving distillate. But the iodine-consuming 
capacity (calc. for acetol) of the distillate was far inferior to that with 
the corresponding 40% solutions. As shown in Fig. 2, which was plotted 





Time (hour) 
5g. Glucose+50c.c. Solution. 
40% Solution, pH 6.3-6.5 


*” - pH 5.9-6.0 
5% Solution, pH 5.9-6.3 


Fig. 2. 


in the same principle as Fig. 1, the maximum rate of acetol formation 
is only 3 mg. for 5% solution whereas it is 17 mg. or 13 mg. for 40% 
solution. 


Experimental Part. 


Bis-phenylhydrazone and Bis-p-nitrophenylhydrazone of Methylglyoxal. Glucose 
(Merck) (10 g.) was dissolved in 100 c¢.c. of about 40% potassium phosphate solution 
which was prepared by mixing‘") 18g. anhydrous KH.PO,, 22g. anhydrous K.HPO, 
(Merck), and 60 g. water. After adjusting pH of the mixture to 6.6-6.8 with aqueous 
potassium hydroxide, it was subjected to distillation, keeping the level of the flask- 
content as constant as possible by adding, drop by drop, distilled water. On continu- 
ing the distillation, the flask-content became yellow and then brown in colour, and 
a dark brown tarry matter appeared after about 10 hours from the beginning. The 


(16) F. Fischler, loc. cit.; K. Bernhauer, loc. cit. 

(17) For the further experiments at other pH, this ratio of mixing was modified 
and the minute adjustment of pH was made by aqueous phosphoric acid and aqueous 
potassium hydroxide. 
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distillate was almost neutral to litmus paper, gave a marked iodoform reaction, and 
reduced Fehling’s solution in the cold. The latter two reactions, however, faded 
gradually in the course of distillation. On heating about 2 litres of the distillate with 
phenylhydrazine and acetic acid on a boiling water bath for six hours, a yellow 
flocculent precipitate was isolated, but the quantity was scant. By repeating the 
same experiment three times more, about 1 g. of the precipitate was obtained. Recrys- 
tallization from aqueous ethyl alcohol gave a light yellow crystalline substance melting 
at 145-147° in major quantity (0.5g.), and a less soluble and higher melting sub- 
stance in minor quantity. The analysis, and the determination of the molecular 
weight, of the former indicate it is methylglyoxal-phenylosazone. (Found: C, 71.6, 
71.1; H, 6.1, 6.3; N, 21.9, 21.8; M, 246.6. Cale. for CisHwN.: C, 71.4; H, 6.3; N, 
22.2%; M, 252.2.) 

On warming 9 liters of the distillate (about 3g. as methylglyoxal)(”) from an 
experiment with 50g. glucose, on a boiling water bath for four hours with 17 ¢. 
p-nitrophenylhydrazine (in 30% aqueous acetic acid), a dark red precipitate was 
obtained. After washed with hot alcohol, it was fractionated by crystallization from 
nitrobenzene into a substance in deep scarlet needles (m.p. 296—297°, yield 3.5 g.) and 
a similar appearing but lower melting substance (m.p. 275—-278°, yield 1g.). The 
former substance (Found: C, 52.8, 52.7; H, 4.4, 4.3; N, 24.4, 24.2. Cale. for methyl- 
glyoxal-bis-p-nitrophenylhydrazone C;;H:1O.N,: C, 52.6; H, 4.1; N, 24.6%) gave the 
characteristic colour reaction’) for methylglyoxal-bis-p-nitrophenylhydrazone on 
warming with alcoholic alkali, i.e., a beautiful deep blue colouration which changes 
slowly to purple then to violet and finally to dull brown. The latter (m.p. 275-278°) 
gave also similar analytical results and the same colovr reaction, and hence was 
concluded to be the same osazone with a little impurity. 

In these experiments the distillation residue became more acidic than the starting 
mixture, e.g., pH shifted from 6.6-6.8 to 6.2-6.3. When a distillation was started 
with a mixture of pH 6.2-6.3, it was observed that almost no change of pH took place 
throughout the distillation, and the distillate gave the same osazones. 


Acetolsemicarbazone, Diacetyl- and Methylglyoxal - bis - semicarbazone. The 
distillate (about 9 litres, 3.1 g. as acetol) prepared from a mixture (pH 6.2-6.4) of 
200 g. glucose and 2 litres of 40% potassium phosphate solution, was warmed with 
23 g. (5 mols) of semicarbazide hydrochloride and 28 g. of sodium acetate on a boiling 
water bath for half an hour. The reaction product was evaporated”) to about 200 c.c. 
under a reduced pressure and in the current of carbon dioxide. The solution was 
filtered from a little quantity (0.17 g.) of a yellowish white precipitate, which melted 
over 265°. On further concentration of the filtrate under similar conditions, a faintly 
brown crystalline deposit amounting to 2.7 g. was obtained, and it melted at about 
195°. These two solid substances were fractionated by crystallization from hot 
water into the following fractions: 


(18) It was estimated by Fischler’s iodometry. Z. analyt. Chem., 74 (1928), 28. 
See below. 

(19) H. D. Dakin and H. W. Dudley, loc. cit. 

(20) During the course of evaporation, some iodine-consuming substance was 
distilled and it was estimated 0.5g. as acetol. It is, however, not sure at present 
whether it is actually acetol or not. 
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m.p. g. 
i 275—277° 0.0: 


II. 263 —265° 0.01 
Ill. 257—258° 0.01 
IV. 236—239° trace 

iP 198—199° 1.75 


Fraction (I) melted at 279-280° after a recrystallization from warm acetic acid 
and this purified sample showed no lowering in melting point when mixed with 
diacetyl-bis-semicarbazone (Found: C, 35.7; H, 5.6. Cale. for CoHwO2Ne: C, 36.0; 
H, 6.0%). Fraction (II) was recrystallized from boiling water in slightly yellow 
crystalline powder, m.p. 267-268° (Found: N, 45.5. Cale. for CsHwO2Ne: N, 45.2%) @), 
and its melting point was not depressed on admixing with methylglyoxal-bis-semi- 
carbazone(”). On recrystallization of fraction (III) from hot water, the melting point 
showed no change. It was identified with hydrazodicarbonamide“) (a condensation 
product of semicarbazide itself) by a mixed melting-point determination and an 
analysis (Found: N, 47.7. Cale. for C-HsOoNi: N, 47.5%.). Fraction (IV) was not 
further studied. After decolourized with animal charcoal, the hot water solution 
of fraction (V) was allowed to cool. The substance crystallized out in colourless, 
glistening, flat needles (about 1.5¢.) which melted at 199-200° alone or with an 
authentic sample of acetolsemicarbazone(). (Found: C, 36.5, 36.4; H, 7.3, 7.2; 
N, 31.7, 31.8. Cale. for C.HvO.Ns: C, 36.6; H, 6.9; N, 32.0%.) 

Several other similar experiments were performed with similar results. In the 
experiments at other pH, e.g., 7.0-7.1, 6.6-6.8, 5.9-6.0, 4.8-5.0(%), the same acetol- 
semicarbazone was actually obtained as the main product. From 4.3 litres of the 
distillate (0.7 g. acetol) in an experiment at pH 6.2-6.3, 0.6 g. of acetolsemicarbazone 
(in a fairly pure stage, m.p. 196-198°) and 0.05¢g. of a difficultly soluble substance 
was able to be obtained. The yield of acetolsemicarbazone from the distillate was 
theoretical (61%), if the acetol (0.15 g¢.)() that escaped the reaction with semi- 
carbazide was taken into account. 


Acetol. The distillate (8 litres, about 3.2 g. acetol) from an experiment at pH 
6.2-6.3, was concentrated under a reduced pressure to about 600c.c. (1.4 g. acetol). 
About 1kg. of anhydrous sodium sulphate was added in small portions to the con- 
centrated solution and the resulting solid mass was crushed in a mortar. The 
powdered mass was extracted three times with two litres of ether each time. The 





(21) The pure sample was only few mg. and it was microanalysed with the 
sample from other similar experiments. 

(22) The authentic sample was prepared from aqueous methylglyoxal (C. 
Neuberg and E. Hoffmann, Biochem. Z., 224 (1930), 491.). When a raw product 
(m.p. 258-260°) was recrystallized from a large volume of boiling water, it melted 
at 267-268°. 

(23) C. Neuberg, Biochem. Z., 191 (1927), 474. 

(24) J. U. Nef, Ann., 335 (1904), 253, 259. 

(25) In the course of distillation at pH 6.9-7.1 and 6.6-6.8, an adequate quantity 
of dilute potassium carbonate solution was added from time to time the distilling 
mixture in order to keep the pH as constant as possible. No change in pH was observed 
throughout the distillation at pH 5.9-6.0 and 4.8-5.0. ® 

(26) See the foot note (20). 
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total ethereal extract (about 5 litres) was dried over anhydrous sodium sulphate and 
then evaporated. The residue was fractionally distilled under a reduced pressure. 
The main fraction, 0.7 g. of an oil (b.p. 96—98°/159 mm., az 1.059, nD 1.415) had a 
characteristic odour, reduced markedly Fehling’s solution in the cold, and reacted 
easily with semicarbazide, giving acetolsemicarbazone. 


Estimation of Acetol in the Distillate. In order to get some comparable values 
of the yields and the rates of formation of acetol in the distillation experiments at 
various pH, all the distillations were carried out in the same apparatus and at as 
constant a rate as possible. Forty per cent. potassium phosphate solution (50 c.c.) 
of a certain pH was distilled at the rate of 200c.c. in 90 minutes, adding little by 
little a solution of 5 g. glucose in 1000 c¢.c. water and afterward fresh water to make 
the volume of the distilling flask-content constant. During the distillation, whenever 
the pH of the starting solution was higher than 6.2, it was necessary to add from 
time to time some aqueous potassium carbonate in order to keep the pH constant. 
The distillation was continued until the iodoform reaction became very faint. It 
took 25 to 34 hours. In each 200c.c. of the distillate, the amount of acetol was 
estimated in the following way. To 10c.c. of the distillate were added 10c.c. N/10 
iodine solution and 10 c.c. of 10% potassium hydroxide. After the mixture had been 
left for half an hour at room temperature, it was acidified with 8c.c. of 15% hydro- 
chlorie acid and then titrated back with N/10 sodium thiosulphate solution. One c.c. 
of N/10 iodine solution is equivalent to 0.73 mg. of acetol, assuming the foregoing 
equation. 

The-experiments were made with the solutions of various pH, e.g., 7.0-7.1, 6.5-6.7, 
6.3-6.5, 5.9-6.0, and 3.0-3.1. Yields of acetol and rates of its distillation in these 
experiments are summarized in Table 1 and Fig. 1. 

As an example, one of experimental records is cited in Table 2. 


Table 2. 5g. glucose, pH 6.3-6.5, Distil. temp. 105-107°. 


c.c. of 0.0993 N 
—— in 200 c.c. 
distillate. 


c.c. of 0.0993N 
-iodine solution 
for 10 c.c. 
distillate. 


Time (min.) 
for distilling 
200 c.c. 


Acetol (mg.) 
in 200 c.c. 
distillate. 


Acetol (mg.) Time (min.) 


for distilling 
distillate. 200 ¢.c. 


110 0.10 1.5 85 0.78 11.5 
90 0.45 6.6 0.52 7.6 
0.78 11.5 0.42 6.2 

80 0.88 12.9 0.39 5.7 
7d 1.08 15.9 0.34 5.0 
85 0.95 13.9 0.31 4.6 
90 1.03 15.1 0.19 2.8 
95 1.14 16.8 0.18 2.7 
85 1.05 15.4 

90 | 0.87 12.7 Total 1800 min. (30 hrs.) 202.5 mg. 
85 0.80 11.7 Distillate 


85 0.78 11.5 10% K.CO, solution to keep 


pH 6.3-6.5....  7c.c. 
90 0.74 10.9 4% on glucose 
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In order to determine the influence of concentration of potassium phosphate 
solution, the distillations of 5g. glucose in 5% and 40% solutions of this salt were 
investigated under a similar precaution as in the foregoing experiments. The 
results are plotted in Fig. 2. 
















Summary. 


On steam distillation of a mixture of glucose and about 40% potassium 
phosphate solution of pH from 7.0 to 5.0, an appreciable quantity (4-5 
of glucose used) of acetol and a little quantity of diacetyl- and methyl- 
glyoxal are found in the distillate. The more concentrated and the nearer 
to neutrality the phosphate solution is, the more favourable for the forma- 
tion of acetol. 
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Complex salts which contain six molecules of urea co-ordinating 
with various central metallic atoms in their cations were recently 
prepared by Okuda and Fujikawa", P. Pfeiffer, and G. A. Barbieri“). 
The present author has studied the molecular volume of urea in complex 


ions of the complex salts given by the former authors, in order to know 












(1) J. Chem. Soc. Japan, 40 (1919), 404. 
(2) P. Pfeiffer, Ber., 36 (1903), 1926. 
(3) Univ. Ferrara, Atti. accad. Lincei, 22 (1913), 867; C. B., 1913, II, 1034; 
C.A., 7 (1913), 3937. 
(4) Univ. Ferrara, Atti. accad. Lincei, 24 (1915), 916; C.B., 1916, I, 924; C.A. 
9 (1915), 2852. 
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whether organic molecules contained in a complex ion as “Ligand” general- 
ly hold or not the same molecular volume as those in free state. 
The following six complex salts were thus used in this study: 


[Ca(ur).*]Bro”, [Ca(ure]Ie , [Cr(ur)e]Cls-3H20 , [Fe(ur)s]Cls-3H20 , 
[Al(ur).] [5 , [Al(ur).](C10,4)s . 


Experimentals. 


(I) Specific Gravity Determination. The determination of the 
specific gravities of the complex salts mentioned above was performed by 
the pycnometer method, benzene being used as displacement liquid, for 
these complex salts are all easily soluble in water. The calculation was 
made by the following formula: 


oe 
a+b—c ’ 


where a is the weight of the complex salt taken, b the weight of the 
pycnometer filled with benzene, c the weight of the pycnometer charged 
with the complex salt and benzene, and s,; the density of benzene. The 
results of the observations are given in Table 1. 


Table 1. 


Molecular formula Molecular weight Density D?° Molecular volume 


C,H, 0.8778 
[Ca(ur),] Br. 1.6495 
[Ca(ur),] I, 1.8941 
[Cr(ur)g] Cl; - 3H.O 1.4774 
[Fe(ur),] Cl, -3H.O 1.6014 
[Al(ur)<] Is 1.9973 
[Al(ur)] (C104); 1.7245 
CO(N He), 1.3289 





(II) Calculation of Molecular Volume of Urea in Complex Ions. 
(1) [Ca(ur),]Br. and [Ca(ur),]I.. As shown in Table 2, the molecular 
volume of urea calculated from the iodide is in good accordance with 
its value in the free state, but the value obtained from the bromide is 
somewhat larger than the former. 


* The symbol ur represents the molecular formula of urea, CO(NH2):. 
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Table 2. 









{M(ur),] X- MX, Molecular 
- : volume of urea 
D2 | — ps ——— in complex ion 








Salt 















[Ca(ur),] Bre 1.6495 | 339.62 3.3520) 19.64 46.66 
[Ca(ur),] I, 1.8941 345.91 3.956) | 74.29 45.27 









(2) [Cr(ur),]Cl; and [Fe(ur),]Clz;. These two complex salts 
contain trivalent metallic central atoms, and the calculated values of 
molecular volume of urea are practically equal in both cases and do not 
differ very much from the theoretical within the limit of observation 
errors, Table 3. 







Table 3. 









Salt {M(ur),] X; -3H,O MX; | Volume of Molecular Molecular 
volume of | volume of 
pp [Macular | pp | Melpealgr | (wrh-88.0 | "Hom | “ures® 












kh o | 14774! 987.65 | 2.7846) 66.89 | 330.76 19.87 46.10 
3 


(Fe(ur) 1.5014) 384.00 | 2.898) 55.97 328.03 18.96 45.65 
sig *e 













Each of these salts contains three molecules of water of crystalhisa- 
tion, and the author tried also to calculate the molecular volume of water 
in these complex salts. Formerly W. Biltz obtained 14.4 as the mean 
molecular volume of water in various complex ions, but the values found 
by the present author are 19.87 and 18.96. Therefore, it may be said 
that water molecules existing outside a complex ion show a nearly normal 
but considerably larger value than that obtained by Biltz for water as 
“Ligand” in complex ions. 

(3) [Al(ur),]I,; and [Al(ur),](ClO,);. From the iodide, a nearly 
normal value for the molecular volume of urea was again obtained, Table 
4, 






















(5) Baxter and Brink, J. Am. Chem. Soc., 30 (1908), 46; Ruff and Plato, Ber., 
32 (1902), 1577. 

(6) W. Biltz and Birk, Z. anorg. Chem., 134 (1924), 125. 

(7) In this case the calculation was done by taking the normal value, ar 4 for 


the molecular volume of. urea. 
(8) In this case the calculation was done by taking the normal value, 18.05 at 


20°C. for the molecular volume of water. 
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Table 4. 


. [Al(ur)6}Is | All; Molecular 
Salt D2 Molecular D2 Molecular volume of urea 
4 4 


volume volume 


| fAl(ur)Jf, | 1.9973 | 38462 | 3.98 | 10250 | 46.98 


In order to calculate this value from the perchlorate, the molecular 
volume of anhydrous aluminium perchlorate must be found by an indirect 
way, because its density is yet unknown. For this reason the author chose 
the two hydrated salts, [Al(H.O),](ClO,)3; and [Al(H.O).¢] (ClO,);- 
3H.O, for the purpose of calculation of the molecular volume of anhydrous 
aluminium, Table 5. 


Table 5. 


| Volume of water (as H,O, 
l senlax | in complex ion = 14.4 and Molecular 
Molecular | crystalline water = 19.42) volume of 


volume |__ 
| In com- | Water of Al(C10,)s 


| plexion | cryst. 


20 
Dj 


Total 


[Al(H.0),](C10,); 2.1678 199.95 | 86.4 - 86.4 113.55 


(Al(H;0),(C10,);-3H,0| 1.9260 253.10 ’ 58.26 144.66 108.44 


The mean value 111.00 thus obtained was used for the further calcula- 
tion of the molecular volume of urea in the aluminium-urea-complex salt. 


Table 6. 


Salt D2 Molecular Molecular volume Molecular volume 
ie 4 volume of Al(C1O,), of urea 


[Al(ur),] (C10,)s 1.7245 397.56 111.00 47.76 


The value given in Table 6 is somewhat larger than those obtained 
from other urea-complex salts. But considering that the last case involves 
very possibly certain errors in result, because the calculation has been 
done in a roundabout way, it may perhaps be concluded that the molecular 
volume of urea does not deviate from its normal value also in the per- 
chlorate. 


(9) Biltz and co-worker, Z. anorg. Chem., 121 (1922), 257. 
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Summary 


(1) The molecular volume of urea, which is contained in complex 
ions of various metallic complex salts, was determined. The average value 
thus obtained was found nearly equal to the theoretical. 


(2) The molecular volume of water which exists as the water of 
crystallisation in some urea metallic complex salts was also calculated, 
and found normal, while Biltz gives distinctly smaller values for water 
contained in complex ions as “Ligand”’. 


In conclusion the author expresses his sincere thanks to Prof. Y. 
Shibata for his kind guidance during the course of this work. 


Chemical Institute, Faculty of Science, 
Tokyo Imperial University. 





0 





